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Summary 
 
          The potencial antitumour, antibacterial, antiviral, fungicidal and 
antimalarial activities of thiosemicarbazones and their complexes have 
impulse the study of their coordination chemistry. These compounds are 
versatile ligands which can coordinate metals as neutral or anionic 
ligands. A number of metal complexes have been studied chemically and 
by X-ray crystallography; however, rhenium complexes are less 
investigated.  
          The study of fac-[Re(CO)3] core complexes with 
thiosemicarbazone ligands allows to lead with the synthesis of 99mTc 
based complexes that could be used as radiodiagnostic agents. There are 
numerous reports on this type of complexes as models for the design of 
188Re or 199mTc systems for radiotheraphy or labeling of targeting 
biomolecules. 
          In the present work, the study of the coordinative behaviour of 
thiosemicarbazone ligands derivatives of 2-chloro-4-
hydroxybenzaldehyde (HL1-HL3), 2-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde 
(HL4-HL6), 2,4-dimethoxy-3-methylbenzaldehyde (HL7-HL9), 2,4-
dimethoxy-6-methylbenzaldehyde (HL10-HL12), 4-
(methylthio)benzaldehyde (HL13-HL15), 2,4-dihydroxybenzaldehyde 
(HL16-HL18) and 2,4-dihydroxyacetophenone (HL19-HL21) against 
rhenium(I) have been realized. All the compounds were characterized by 
elemental analysis, mass spectrometry, spectroscopic methods and the 
crystal structure for a large number of these compounds were elucidated. 
In 4-(methylthio)benzaldehyde thiosemicarbazone derivatives, 
computational studies were done in selected species. 
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          The reaction of the thiosemicarbazone derivatives mentioned 
above, with the precursors [ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br) yields 
compounds of general formula [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=1-21). 
Single crystal diffraction studies confirmed the formation of a five-
membered chelate ring via coordination of the sulphur and the 
azomethine nitrogen atoms (ΚS,N3). The desprotonation in HLn (n=1-
15, 21) produces the labilization of the halogen and the formation of the 
dimeric complex [Re2(Ln)2(CO)6] (n=1-15, 21). In these compounds the 
dimer structures are achieved by Re-S-Re bridges, where S is the thiolate 
sulphur from a ΚS,N3-bidentate thiosemicarbazonate ligand. 
          The reaction of 4-methylthiobenzaldehyde thiosemicarbazone 
with excess of NaOH allowed the isolation of some single crystals of 
[Re(L14)(L14´)(CO)3] (L14´= 2-methylamine-5-(para-methylsulfanephenyl)-
1,3,4-thiadiazole), originated in a cyclization process of the 
thiosemicarbazone. Furthermore, the rhenium atom is coordinated by 
the sulphur and the thioamidic nitrogen of the thiosemicarbazonate 
(ΚS,N2) affording a four-membered chelate ring. 
          The reaction of HLn (n=2, 4, 18) in a laboratory oven via 
solvothermal method, yields azina ligands L-Ln (n=1, 2, 3), a type of 
thiosemicarbazone symmetric ligand characterized by elemental analysis, 
mass spectrometry, spectroscopic methods and the crystal structure for 
two of these compounds were elucidated. 
          We report the synthesis and characterization of the quantitative 
construction of supramolecular structures using benzaldehyde or 
acetophenone thiosemicarbazone (TSC) derived from resorcinol with 
4,4´-bipyridine (4,4´-bipy) and trans-1,2-bis-(4-pyridyl)ethylene (4,4´-bpe) 
as linkers by hydrogen-bonding interactions. Single-crystal X-ray 
diffraction studies showed the structure of these compounds based on 
1D or 2D topologies through hydrogen chains of (TSC).(4,4´-bipy) and 
(TSC).(4,4´-bpe), in which the resorcinol groups preorganize through O-
H…N hydrogen-bonding interactions. The presence of a by-side 
unexpected products in these reactions, dithiosemicarbazone LnS-SLn 
crystals, were founded in the mother liquor showing the symmetric 
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ligands (L-L16) and (L-L18) and its association with the bis-pyridine. The 
photochemical properties of these compounds have been studied. 
          The reaction of 2,4-dihydroxybenzaldehyde (HL16-HL18) with 
[Re(NPh)Cl3(PPh3)2] yields compounds of general formula 
[Re(NPh)Cl3(Ln)(PPh)3] (n=16-18). All the compounds were 
characterized successfully by elemental analysis, mass spectrometry, 
spectroscopic methods but our attempts to isolate crystalline products 
failed up to now. 
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            Introducción 
 
          I.1. TIOSEMICARBAZONAS 
 
          I.1.1. Características generales de las Tiosemicarbazonas 
 
          Las tiosemicarbazonas (TSCs, Figura 1) son una clase de compuestos 
orgánicos obtenidos mediante condensación de una tiosemicarbazida y el 
correspondiente aldehído (R1= H, R2= resto orgánico) o cetona (R1 y R2 
= resto orgánico). 
 
N3
R1
R2 N2
H
1NH2
S
 
Figura 1 
 
          También se incluye en esta clase de compuestos, de forma general, 
los derivados sustituidos en el átomo de S y en el N(1) (Figura 2). 
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N3
R1
R2 N2
1NH2
SR3
N3
R1
R2 N2
H
1NR4R5
S
 
Figura 2 
 
          El estudio mediante difracción de rayos X de estos ligandos 
mostró que, en el caso de las TSCs no sustituidas, su estructura en estado 
sólido es prácticamente plana, y presenta una configuración E en el 
enlace C-N2 (Figura 3). Esta configuración se mantiene incluso si se 
sustituye el hidrógeno hidrazínico. Además de los factores electrónicos y 
estéricos que pueden contribuir a la adopción de esa disposición, es 
interesante el hecho de que permite la formación de un enlace de 
hidrógeno intramolecular entre los grupos del N(1) y el N(3).1,2  
 
N3
R1
R2 N2
H
1NH2
S
 
Figura 3 
 
          Sin embargo, se ha comprobado que tanto las TSCs que tienen el 
nitrógeno tioamídico N(1) totalmente sustituido como las TSCs S-
sustituidas cristalizan con el átomo de azufre en posición cis respecto al 
nitrógeno azometínico N(3),  adoptando la forma Z (Figura 4). 
 
                                                 
1 D. Chattopadhyay, S.K. Mazumdar, T. Banerjee, W.S Sheldrick; Acta Crystallogr., Sect. 
C45 (1989) 314. 
2 J.N. Brown, D.C. Agrawal; Acta Cristallogr., Sect. B34 (1974) 2038. 
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R2 N2
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1NR4R5
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R2 N2
H
SR3
1NH2
 
Figura 4 
 
          Es interesante resaltar que los isómeros E y Z respecto al enlace 
C-N2 (Figura 5) se consiguieron separar por cromatografía y también 
estudiar por RMN-1H en muchos casos.3-15 3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15 
 
                                                 
3 A.T. Ota, M.L. Temperini, E.P.G. Areas, M. Loos; Theochem., 451 (1998) 269. 
4 M.L. Temperini, M.R. dos Santos, P. Monteiro; Spectrochim.Acta, 51A (1995) 1517. 
5 J.R. Dimmock, S.S. Jonnalagadda, S. Hussein, S. Tewari, J.W. Quail, R.S. Reid, L.T.J. 
Delbaere, L.Prasad; Eur. J. Med. Chem., 25 (1990) 581. 
6 A.B. Tomchim, V.V. Marysheva; Zh. Org. Khim., 24 (1988) 1827. 
7 M.K. Nurullaeva, U.M. Azizov, E.E. Mikhilina, K.F. Turchin, V.A. Silin, L.N. 
Yakhontov; Khim.-Farm. Zh., 20 (1986) 563. 
8 V.A. Pavlov, T.A. Zyablikova, A.V. Ll`yasov, B.G. Liorber, I.E. Ismael, G.N. 
Buckmina, T.A. Tarzivolova; Zh. Obshch. Khim., 54 (1984) 784. 
9 I. Antonini, F.Claudi, G. Cristalli, P. Franchetti, M. Grifantini, S. Martelli ; Eur. J. 
Chem-Chim. Ther., 14 (1979) 89. 
10 T.L. Lemke, T.W. Shek, L.A. Cates, L.K. Smith, L.A. Cosby, A.C. Sartorelli; J. Med. 
Chem., 20 (1977)1351. 
11 I. Antonini, F. Claudi, P. Franchetti, M.Grifantini, S. Martelli; J. Med. Chem., 20 (1977) 
477. 
12 G.J. Karabatsos, F.M. Vane, R.A. Taller, N. Hsi; J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 3351. 
13 G.J. Karabatsos, F.M. Vane, R.A. Taller; J. Amer. Chem. Soc., 85 (1963) 2326. 
14 G.J. Karabatsos, B.L. Shapiro, F.M. Vane, J.S. Fleming, J.S. Ratka; J. Amer. Chem. Soc., 
85 (1963) 2784. 
15 G.J. Karabatsos, J.D. Graham, F.M. Vane; J. Amer. Chem. Soc., 84 (1962) 753. 
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Figura 5 
 
          La TSCs son ligandos muy versátiles que pueden coordinar tanto 
en su forma neutra como desprotonada, por lo que con respecto a su 
comportamiento dador frente a iones metálicos, exhiben una capacidad 
coordinativa muy variada. Así, la presencia de sustituyentes con átomos 
dadores incrementa considerablemente el número de posiciones de 
coordinación y en general, la estabilidad del complejo. En los casos en 
los que la molécula actúa como neutra, se comporta usualmente como 
ligando monodentado a través del átomo de azufre tiocarbonilo,16 o 
bidentado quelatante a través de los átomos de nitrógeno azometínico 
N(3) y azufre. (Figura 6).  
 
N
N
S
M
NH
S
N N
M
 
Figura 6 
                                                 
16 a) M.J.M. Campbell; Coord. Chem. Rev., 15 (1975) 279. b) S.B. Padhyé, G.B. Kauffman; 
Coord. Chem.Rev., 63 (1985) 127. c) D.X. West, A.E. Liberta, S.B. Padhyé, R.C. Chicate, 
P.B. Sonawane, A.S. Kumblar, R.G. Yerande; Coord. Chem. Rev., 123 (1993) 49. d) J.S. 
Casas, M.S. García-Tasende, J. Sordo; Coord. Chem. Rev., 209 (2000) 197. 
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          Cuando experimenta la desprotonación del hidrógeno enlazado al 
átomo del nitrógeno hidrazínico N(2) del grupo azometino, incrementa 
sus posibilidades coordinativas, desde un comportamiento bidentado 
quelato a través de los átomos de N(3) y azufre,  hasta incluso 
comportarse como ligando tridentado puente, a través de los átomos de 
nitrógeno azometínico N(3), nitrógeno imino N(2) y azufre, sin descartar 
otras coordinaciones típicas de tiolatos (Figura 7).17 
 
N
N
S
M
N
S
N N
M
N
N
S
M
NM´
N
N
S
M
N
M´ M´
N
N
S
M
N
N
 
Figura 7 
 
          Además, en presencia de ciertos iones metálicos, dan lugar, con 
relativa facilidad, a procesos de ciclación formando 1,3,4-tiadiazoles, 
1,2,4-triazolina-5-tionas y 1,2,4-triazinas, o de descomposición y 
desulfuración hasta ciclooctaazufre, o los iones sulfato o tiocianato.18 
          De este modo, la gran diversidad de átomos dadores que se 
pueden introducir en la molécula del ligando, y su habilidad para cambiar 
la denticidad dependiendo de las condiciones de reacción, explican por 
qué esta clase de ligandos ha sido ampliamente estudiada. Pero además 
de las interesantes arquitecturas supramoleculares de los complejos de 
coordinación resultantes, así como de su capacidad quelatante, cabe 
destacar otra serie de propiedades que convierten a las TSCs en objeto 
continuado de estudio, tanto desde el punto de vista científico como 
                                                 
17 a) I. García-Santos, U.Abram; Z.Anorg. Allg. Chem., 630 (2004) 697. b) H.H. Nguyen, 
J.J. Jegathesh, P.I. da Maia, V.M Deflón, R. Gust, S.Bergemann, U. Abram; Inorg. Chem., 
48 (2009) 25 y referencias allí recogidas. 
18 J.S. Casas, M.V. Castaño, M.S. García-Tasende, E. Rodriguez-Castellón, A.Sánchez, 
L.M. Sanjúan, J. Sordo; J. Chem. Soc., Dalton Trans (2004) 2019 y referencias allí 
recogidas. 
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aplicado, debido ya sea a sus conocidas propiedades farmacológicas 
como a sus diferentes aplicaciones en diversas áreas. 
          Desde el punto de vista analítico, se han encontrado múltiples 
aplicaciones de estos ligandos, entre las que se puede destacar su 
utilización para la determinación de metales empleando técnicas 
espectrofotométricas, fluorométricas, gravimétricas, potenciométricas, 
etc.19         
          Asimismo, un número importante de TSCs y muchos de sus 
complejos, presentan una significativa actividad biológica y 
farmacológica. En una reciente revisión20 de las propiedades 
farmacológicas21 de las TSCs se observa un incremento considerable en 
el número de estudios de su actividad antibacteriana,22 antiviral, 
antifúngica23 y antitumoral.24,25 
 
          I.1.2. Actividad biológica de las Tiosemicarbazonas 
 
          Las TSCs constituyen una clase de ligandos muy prometedores en 
química de coordinación, ya que están consideradas de gran interés 
farmacológico debido a sus diversas propiedades biológicas conocidas, 
que incluyen una notable actividad antiparasitaria, antimicótica, antiviral, 
antibacteriana y antitumoral, entre otras,20,26 y por ello hoy forman parte 
                                                 
19 a) B.S. Garg, V.K. Jain; Microchem., 38 (1988) 144. b) R.B. Singh, H. Ishii; Crit. Rev. 
Anal. Chem., 22 (1991) 381. 
20 A.G. Quiroga, C. Navarro-Ranninger; Coord. Chem. Rev., 248 (2004) 119. 
21 K.J. Duffy, A.N. Shaw, E. Delorme, S.B. Dillon, C. Erickson-Miller, L. Giampa, Y. 
Huang, R.M. Keenan, P. Lamb, N. Liu, S.G. Miller, A.T. Price, J. Rosen, H. Smith, K.J. 
Wiggall, L. Zhang, J.I. Luengo; J. Med. Chem., 45 (2002) 3573. 
22 D. Kovala-Demertzi, M.A. Demertzis, E. Filiou, A.A. Pantazaki, P.N. Yadav, J.R. 
Miller, Y. Zheng, D.A. Kyriakidis; Biometals, 16 (2003) 411. 
23 X. Du, C. Guo, E. Hansel, P.S. Doyle, C.R. Caffrey, T.P. Holer, J.H. Makerrow, F.E. 
Cohen; J. Med.Chem., 45 (2002) 2695. 
24 J.P. Scovill, D.L. Klayman, D.G. Franchino; J. Med. Chem., 25 (1982) 1261. 
25 A. Papageorgiou, A. Iakovidou, D. Mourelatos, E. Mioglou, L. Boutis, A. Kotsis, D. 
Kovala-Demertzi, A. Domopoulou, D.X. West, M.A. Demertzis; Anticancer Res., 232 
(2002) 1. 
26 A.M. Traynor, J.W. Lee, G.K. Bayer, J.M. Tate, S.P. Thomas, M. Mazurczak, D.L. 
Graham, J.M. Kolesar, J.H. Schiller; Invest New Drugs, 28 (2010) 91. 
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de muchos compuestos biológicamente activos.27 Estas propiedades 
biológicas están a menudo relacionadas con la coordinación a un centro 
metálico. Esto es debido, en primer lugar, a la lipofilia que controla el 
porcentaje y velocidad de entrada de los compuestos químicos en las 
células y que se modifica con la coordinación. En segundo lugar, el 
complejo metálico puede ser más activo o incluso exhibir una 
bioactividad que no muestran los ligandos libres, y algunos de los efectos 
secundarios como la resistencia al fármaco pueden además decrecer tras 
la complejación.  
          Así, la investigación y el estudio de complejos con TSCs como 
potenciales fármacos están en desarrollo.28 Y con ello, el creciente interés 
en modificar estructuralmente este tipo de ligandos TSC con el fin de 
mejorar el perfil farmacéutico de los compuestos ya existentes o el 
descubrimiento de nuevos derivados. 
 
          I.1.2.a. Actividad Antitumoral 
 
          Una de las áreas más prometedoras donde las TSCs están siendo 
estudiadas es su uso contra el cáncer. Su actividad antitumoral es 
específica y dependiente de la tipología de las células tumorales. Además, 
se ha demostrado que con frecuencia la presencia de un ión metálico 
incrementa sistemáticamente la actividad de las mismas o contribuye a 
disminuir los indeseados efectos secundarios. Hasta el momento, los 
principales efectos conocidos relacionados con la actividad 
anticancerígena de las TSCs son, en orden de descubrimiento, la 
inhibición de la reductasa ribonucleótida (RR), la producción de especies 
reactivas de oxígeno (ROS), la inhibición de las topoisomerasas II, la 
disfunción mitocondrial y, más recientemente, la inhibición de la 
resistencia multifármaco de la proteína (MDR1).28  
                                                 
27 H. Huang, Q. Chen, X. Ku, L. Meng, L. Lin, X, Wang, C. Zhu; Y. Wang, Z. Chen, 
M. Li, H. Jiang; K. Chen, J. Ding, H. Liu; J. Med. Chem., 53 (2009) 3048. 
28 G. Pelosi; Cryst. Jour., 3 (2010) 16 y referencias allí incluidas. 
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        Brockman y col. realizaron los primeros ensayos con TSCs, en los 
cuales se demostró la actividad antileucémica de la 2-formilpiridina 
tiosemicarbazona. Años más tarde, French y col. comenzaron a trabajar 
con TSCs α(N)-heterocíclicas como la pirazina carboxaldehído y la 1-
formilisoquinolina tiosemicarbazona y sus derivados, y los estudios 
continuaron con la introducción de metales como Fe(II), Cu(II) y 
Zn(II).28 Keiko y col.29  encontraron que la 2-formil-2,5-dimetoxi-2,3-
dihidro-4H-piran tiosemicarbazona podría utilizarse como medicamento 
específico contra el cáncer de útero e incluso frente al carcinoma 
pulmonar, observando buenos resultados in vivo. 
          Por otro lado, desde el descubrimiento del cis-
diamindicloroplatino(II) (cis-platino) como uno de los medicamentos 
más importantes30,31 en algunas terapias anticancerígenas, miles de 
compuestos de fórmula general ML2X2 han sido sintetizados y 
caracterizados.32,33 Sin embargo, en la mayoría de ellos la toxicidad, la 
falta de especificidad a un tipo de cáncer y la resistencia adquirida al 
medicamento siguen siendo importantes barreras a la hora de su 
aplicación final. Esto promovió los ensayos con complejos de Pd(II) y 
Pt(II) y derivados de p-isopropilbenzaldehidotiosemicarbazona (Figura 
8), de los cuales se revela una alta actividad antitumoral20 con buenos 
resultados incluso frente a células donde los medicamentos como el cis-
platino presentan baja actividad. Estos compuestos, a diferencia de los 
anteriores, actúan modificando la estructura secundaria y terciaria del 
ADN. 
                                                 
29 N.A. Keiko, L.G. Stepanova, M.G. Voronkov, G.I. Potapova, N.O. Gudratov, E.M. 
Treshchalina; Pharm. Chem. J., 36(8) (2002) 407. 
30 B. Rosenberg, L. Van Camp, J.E. Trosko, V.H. Manssur; Nature, 22 (1967) 385. 
31 J.E. Smith, D.C. Talbot; Ber. J. Cancer, 65 (1991) 787. 
32 B. Lippert; Cisplatin, Wiley-VCH, 1999. 
33 L. Kelland, N. Farell; Platinum-based Drugs in Cancer Therapy, Humana Press, 2000. 
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Figura 8. p-is.TSCN-R 
 
          Otros ejemplos de TSCs en la bibliografía con reconocida 
actividad son los complejos de Cu(II) y Fe(II) con di-2-piridilcetona, con 
actividad selectiva antitumoral y antiproliferativa en el tratamiento de 
leucemia;34 ácido 2-formilbenzoico ciclohexyl tiosemicarbazona como 
nueva clase de inhibidores no esteroideos de sulfato de estrona para el 
tratamiento del cáncer de mama;35 complejo de Ni(II) y S-
citronellaltiosemicarbazona,36 y complejos de Cu(II) y Co(III) con 
piridoxal tiosemicarbazonas de reconocida actividad antileucémica.37 
          Un reciente éxito en la serie de las 2-formilpiridina 
tiosemicarbazonas mencionadas anteriormente, ha sido el 
descubrimiento de la 3-amino-2-formilpiridina tiosemicarbazona, 
conocida comercialmente como Triapine® (3-aminopiridina-2-
carboxaldehído tiosemicarbazona, 3-AP, NSC#663249, Vion 
Pharmaceuticals, Inc., New Haven, CT) (Figura 9). Este compuesto es 
un potente inhibidor en la proliferación de muchos tipos de cáncer y 
presenta una marcada selectividad por las células tumorales: es un 
quelato de hierro que inhibe la actividad enzimática de la subunidad M2 
de la enzima ribonucleótida reductasa (RRM2), de manera que interviene 
                                                 
34 P.V. Bernhardt, P.C. Sharpe, M. Islam, D.B. Lovejoy, D.S. Kalinowski, D.R. 
Richardson; J. Med. Chem., 52 (2009) 407. 
35 P. Jütten, W. Schumann, A. Härtl, N.M. Dahse, U. Gräfe; J. Med. Chem., 50 (2007) 
3661. 
36 A. Buschini, S. Pinelli, C. Pellacani, F. Giordani, M.B. Ferrari, F. Bisceglie et al.; 
J.Inorg.Biochem., 103 (2009) 666. 
37 M. Belicchi-Ferrari, F. Bisceglie, C. Casoli, S. Durot, I. Morgenstern-Baradau, G. 
Pelosi, E. Pilotti, S. Pinelli, P. Tarasconi; J. Med. Chem., 48 (2005) 1671. 
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en el mecanismo de síntesis del ADN.38 En estos momentos, se 
encuentra en fase II de ensayos clínicos.39 
 
N
NH2
N
N
H
S
NH2
 
Figura 9. Triapine® 
 
          I.1.2.b. Actividad Antimicrobiana 
 
          Otro de los campos donde puede observarse la actividad biológica 
de las TSCs es en la inhibición del crecimiento y reproducción de 
microorganismos, como hongos y bacterias.  
          Como fungicida, ya desde 1985, se han publicado numerosos 
ejemplos donde TSCs y sus derivados han resultado eficaces frente a la 
actividad de determinados hongos, tales como Paecilomyces variotii,40 
Aspergillus fumigatus,41Candida albicans,42Aspergillus niger y Chaetominum 
globsun.43 Es destacable el caso de complejos de TSC derivada de la 
vainillina (Figura 10) con metales como Zn(II), Cd(II), Hg(II) y Cu(II) 
que han resultado potentes agentes biológicos en la inhibición del 
crecimiento de alguno de estos hongos.44  
 
                                                 
38 a) J.Murre, M. Modiano, C. Clairmont et al.; Clin. Cancer. Res., 9 (2003) 4092. b) Y. 
Yu, J. Wong, DB Lovejoy et al.; Clin. Cancer. Res., 12 (2006) 6876. 
39 A.M. Traynor, J.W. Lee, G.K. Bayer, J.M. Tate, S.P. Thomas, M. Mazurczak, D.L. 
Graham, J.M. Kolesar, J.H. Schiller; Invest New Drugs, 28 (2010) 91 y referencias 
incluidas. 
40 D.X. West, I. Thientanavanich, A.E. Liberta; Trans. Met. Chem., 20 (1995) 303. 
41 E.M. Jouad, G. Larcher, M. Allain, A. Riou, G.M. Bouet, M.A. Khan, X.D. Thanh; J. 
Inorg. Biochem., 86(2001) 565. 
42 N.C. Kasuga, K. Sekino, C. Karmo, N. Shimada, M. Ishikawa, K. Nomiya; J. Inorg. 
Biochem., 84 (2001) 55. 
43 D.X. West, S.B. Padhyé, P.B. Sanawane; Struct. Bonding, 76 (1991) 1. 
44 K.N. Thimmaiah, G.T. Chamdrappa, W.D. Lloyd, C. Parkanyi; Trans. Met. Chem., 10 
(1985) 299. 
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Figura 10. Vainillina 
 
          Estudios recientes han mostrado que algunas TSCs α(N)-
heterocíclicas derivadas de piridina presentan un interesante perfil 
farmacológico, sobre todo aquellas que poseen un grupo voluminoso en 
N, lo que mejora enormemente su actividad biológica, probablemente 
debido a un incremento en la liposolubilidad. Así, TSCs N(4)-sustituidas 
como la N(4)-2-benolpiridina y la N(4)-tolil-2-benzoilpiridina junto con 
sus complejos de Cu(II), han sido evaluadas frente a las variedades de 
hongos Aspergillus Níger, Paecillomyces variotii45 y Candida albicans,46 
respectivamente, mostrando una elevada actividad antifúngica. Otros 
derivados como la N-hidroxi-3,3-dimetil-2,6-diarilpiperidin4-ona 
tiosemicarbazona han resultado eficaces frente a Aspergillus flavus, 
Aspergillus fumigatus, Mucor sp., Candida albicans, Rhizopus sp.47 
Actualmente, complejos de boro y TSCs derivadas de 4-alil- y 4-
feniltiosemicarbazidas están siendo investigadas por su actividad frente a 
varios hongos como Aspergillus flavus, Aspergillus niger, Mucor sp., Candida 
albicans y Saccharomyces cerevisiae.48 
          En lo que respecta a la actividad antibacteriana de las TSCs, en la 
bibliografía se recogen numerosos ejemplos; la propia N-hidroxi-3,3-
dimetil-2,6-diarilpiperidin4-ona tiosemicarbazona activa frente a ciertos 
                                                 
45 D.X. West, J.S. Ives, J. Krejci, M. Salberg, T.L. Zumbahlen, G. Bain; A. Liberta, J.V. 
Martinez, S.H. Ortiz, R. Toscano; Polyhedron, 14 (1995) 2189. 
46 I.C. Mendes, J.P. Moeira, N.L. Speziali, A.S. Mangrich, J.A. Takahashi, H. Heraldo; J. 
Braz. Chem. Soc., 17(8) (2006) 1571. 
47 M. Gopalakrishnan, P. Sureshkumar, J. Thanusu, V. Kanagarajan; Pharm. Chem. J., 
42(5) (2008) 271. 
48 J.W Hicks, C.B. Kyle, C.M. Vogels et al.; Chem. & Bio. , 5 (2008). 
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hongos, también lo es frente a las bacterias Staphylococcus aureus, β-
haemolytic streptococus, Vibreo cholerae, Salmonella typhii, Eschericia coli, Klebsiella 
pneumoniae y Pseudomonas sp.39 Otro de los compuestos ensayados que cabe 
destacar son las TSCs derivadas de la vitamina K3 (K3-TSC) (Figura 11), 
ya que los estudios realizados por Q. Li y col.49 demostraron que es un 
gran inhibidor de la acción de Staphylococcus aureas, Hay bacillus y Escherichia 
coli. De nuevo esta actividad antibacteriana se verá incrementada cuando 
forman complejos de Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II) y Zn(II). 
O
N
Me
SO3H
N
H
NH2
S
Na  
Figura 11. Vitamina K3-TSC 
 
          Con todo, es de especial interés la potencial aplicación de las TSCs 
para combatir enfermedades bien conocidas como la tuberculosis. La 
tuberculosis es una enfermedad infecciosa, posiblemente la más 
prevalente en el mundo, causada por diversas especies del género 
Mycobacterium, todas ellas pertenecientes al complejo Mycobacterium 
tuberculosis. La especie más importante y representativa es el Mycobacterium 
tuberculosis o bacilo de Koch. En 1934, Domagk y col.50 demostraron que 
algunas tiosemicarbazonas eran activas frente a la tuberculosis, y en los 
siguientes años, Liebermeister51 mostró que la presencia de cobre(II) 
aumentaba la actividad anti-tuberculosis del p-acetamidobenzaldehido 
tiosemicarbazona (también denominada tiacetona, Figura 12). Sin 
                                                 
49 Q. Li, H. Tang, Y. Li, M. Wang, L. Wang, C. Xia; J. Inorg. Biochem., 78 (2000) 167. 
50 G. Domagk, R. Behnisch, F. Mietzsch H. Schmidt; Naturwissenschaften, 33 (1946) 315. 
51 K. Liebermeister; Z. Naturforsch., B5 (1950) 79. 
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embargo, la existencia de graves efectos secundarios52 observados en 
terapias con este tipo de moléculas, han provocado el uso combinado de 
éstas con otros fármacos; por este motivo se sigue estudiando 
modificaciones que permitan disminuir su toxicidad para su utilización 
como agentes antiturberculosis.53 
H
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Figura 12. Tiacetona 
 
          I.1.2.c. Actividad Antiviral 
 
          La identificación de nuevos agentes terapéuticos para el 
tratamiento de enfermedades víricas representa un área de activa 
investigación. En un esfuerzo por desarrollar nuevos compuestos 
antivirales, Hamre y col. en 1950 encontraron que varias TSCs derivadas 
de benzaldehidos eran activas frente al virus vaccinia en ratones.53 Esto 
supuso el primer estudio de la actividad antiviral de los derivados de 
TSCs y promovió la posterior investigación de nuevas propiedades en 
esta área. 
          A partir de ahí, surgieron numerosos estudios en los que se 
ensayaron TSCs con éxito frente a otros virus como el de la poliomielitis, 
donde la N-metilisatin β-4':4'-dibutil tiosemicarbazona presentó actividad 
inhibidora de la replicación del poliovirus;54 frente al del herpes simple 
                                                 
52 D.D. Perrin; Masking and Desmasking of Chemical Reactions, New York: Wiley-
Interscience (1970). 
53 D.J. Hamre, B.R. Donovick; Proc. Soc. Exp. Biol. Med., 73 (1950) 275. 
54 D.G. Pearson; E.F. Zimmerman; Virology 38(4) (1969) 641. 
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(HSV-1 y HSV-2)55 con 2-acetilpiridina tiosemicarbazona, e incluso 
frente al virus de la gripe B56,57 donde los ligandos isatin-3-
tiosemicarbazona y de nuevo 2-acetilpiridina tiosemicarbazona resultaron 
inhibidores efectivos frente a la actividad de la enzima ARN polimerasa 
del virus. 
          Una gran parte de los esfuerzos en la actualidad se dirigen hacia la  
posible actividad de las TSCs y sus derivados frente al VIH. El VIH 
(Virus de inmunodeficiencia humana) es el agente infeccioso 
determinante del síndrome de inmunodeficiencia adquirida (SIDA), y 
afecta a más de 40 millones de personas en el mundo. Se han investigado 
derivados de (±)-3-mentona tiosemicarbazona (Figura 13) contra la 
propagación del VIH-1(IIIB) y VIH-2(ROD) in vitro. Los resultados 
alcanzados por Mishra y col.58 mostraron que estos derivados presentan 
baja actividad contra el VIH-1, sin embargo, sugieren la posibilidad de 
incorporar un fragmento lipofílico en la estructura para incrementar así 
su actividad anti-VIH. 
CH3
H3C CH3
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Figura 13. (±)-3-mentona tiosemicarbazona 
 
          Recientemente, se han encontrado TSCs derivadas de 1-indanona 
útiles como agentes antivirales en el tratamiento de infecciones causadas 
por virus de la familia de los Flaviviridae, como la Hepatitis C (virus 
                                                 
55 C. Shipman, S.H. Smith, J.C. Drach, D.L. Klayman; Antimicrob. Agents. Chermoter., 19 
(1981) 682. 
56 J.S. Oxford, D.D. Perrin; J. Gen. Virol., 23 (1973) 59. 
57 J.S. Oxford; Journal of Virology, 12 (1973) 11. 
58 V. Mishra, S.N. Pandeya, C. Pannecouque, M. Witvrouw, E. De Clercq; Arch. Pharm. 
Pharm. Med.Chem., 5 (2002) 183. 
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HVC). Finkielsztein y col.59 han evaluado exitosamente la acción de estas 
TSCs frente al virus BVDV, un análogo del HVC debido a su 
organización genómica, y que por tanto, puede aportar un modelo 
interesante para el posterior estudio del propio HVC. 
 
          I.1.2.d. Actividad Antiparasitaria 
 
          En los últimos 50 años, diversas TSCs han sido evaluadas debido a 
su conocida acción antiparasitaria frente a Plasmodium falciparum y 
Tripanosoma cruzi, que son los agentes causantes de la malaria y el mal de 
Chagas, respectivamente. 
          La malaria es una de las enfermedades infecciosas que encabeza el 
ránking mundial entre las enfermedades debilitantes con más de 210 
millones de casos cada año en todo el mundo. Puede ser causada por una 
o varias de las diferentes especies de Plasmodium: Plasmodium falciparum, 
Plasmodium vivax, Plasmodium malariae, Plasmodium ovale o Plasmodium 
knowlesi. Los vectores de esta enfermedad son diversas especies de 
mosquito del género Anopheles. A pesar del hecho de la existencia de 
medicamentos efectivos contra este mal, la resistencia a alguno de ellos 
se ha convertido en un enorme problema, de ahí la necesidad de la 
búsqueda de nuevos tratamientos efectivos. Una amplia serie de TSCs 
derivadas de la 2-acetilpiridina han resultado exitosas frente a esta 
enfermedad, aunque la mayor contribución hasta el momento parece ser 
las TSCs portadoras de una parte aminoquinolina (Figura 14).28 
 
 
                                                 
59 L.M. Finkielsztein, E.F. Castro, L.E. Fabián, G.Y. Moltrasio, R.H. Campos, L.V. 
Cavallaro, A.L. Moglioni; Eur. Jour. Med. Chem., 43 (2008) 1767. 
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Figura 14. Aminoquinolina tiosemicarbazona 
 
          La enfermedad de Chagas, mal de Chagas-Mazza (debe su nombre 
a los médicos Carlos Chagas y Salvador Mazza) o tripanosomiasis 
americana, es una enfermedad parasitaria tropical, generalmente crónica, 
causada por el protozoo flagelado Trypanosoma cruzi. Los fármacos 
disponibles por el momento no son muy efectivos: el más eficiente de 
los empleados es el nifurtimox (RS)-N-(3-metil-1,1-dioxo-1,4-tiazinan-4-
il)-1-(5-nitro-2-furil)metanimina y constituye un referente hacia la 
búsqueda de nuevos compuestos. Las TSCs constituyen uno de esos 
prometedores agentes, en particular las nitro derivadas y sus complejos. 
Ejemplo de ello lo forman los derivados de la 5-nitrofuril 
tiosemicarbazona con Pt(II) que han resultado más activos que el 
nifurtimox, tomado como referencia.52,60 
 
          I.1.2.e. Actividad Anticonvulsiva 
           
          La epilepsia es un desorden neurológico que supone una actividad 
eléctrica espontánea, intermitente y anormal en el cerebro provocando 
convulsiones. Diversas TSCs derivadas de acetofenona como la 4-fenil-
3-buten-2-ona tiosemicarbazona y otras derivadas de la misma han 
mostrado propiedades anticonvulsivas, de modo que fueron evaluadas 
satisfactoriamente como posibles tratamientos de esta enfermedad.5 
            
 
                                                 
60 M. Vieites, L. Otero, D. Santos et al.; J. Inorg. Biochem., 103 (2009) 411 y referencias allí 
incluidas. 
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          I.2. RENIO 
 
          I.2.1. Introducción 
 
          El renio, último elemento químico encontrado en la naturaleza y 
extremadamente raro (0.7 ppb2 de abundancia en la corteza terrestre), fue 
descubierto en 1925 por Noddack, Tacke y Berg, y su nombre dado en 
honor al río Rhin. Tiene dos isótopos naturales: 185Re, con una 
abundancia de 37.07% y 187Re, con 62.93%. Su posición dentro del grupo 
VII de los elementos de transición le confiere la habilidad de existir en 
un rango de estados de oxidación desde +7 a -1, presentando complejos 
bien definidos para esas ocho posibilidades. Los estados de oxidación 
más estables y accesibles son I, V y VII, aunque también se encuentran 
compuestos con estados de oxidación intermedios. En el estado de 
oxidación V se encuentran los complejos más representativos, ya que la 
configuración d2 es rápidamente estabilizada por ligandos π-dadores 
fuertes como oxo-, imido- y nitrido-, los cuales son capaces de compensar la 
deficiencia electrónica del centro metálico. En los estados de oxidación 
más bajos predominan los ligandos π-aceptores como los carbonilos y 
fosfinas terciarias, formando compuestos del tipo [Re2(CO)10] y 
[Re(CNBut)6]+. Estados de oxidación intermedios como IV, III y II están 
normalmente asociados a ligandos π-aceptores y σ-dadores, tipo 
[ReCl3(PMe2Ph)3].61 
          El renio, como la mayoría de los metales de transición, tiene una 
gran tendencia a formar complejos con su capa de valencia llena (18 
electrones) en los estados de oxidación bajos. El paso a complejos de 16 
electrones se ve dificultado por la fortaleza del enlace renio-ligando y las 
altas energías de activación a que dan lugar, y por tanto la generación de 
intermedios con posiciones de coordinación vacantes se ve impedida. 
 
 
                                                 
61 M. Gielen, E. R. T. Tiekink.; Metallotherapeutic Drugs & Metal-based Diagnostic Agents. 
Wiley (2005). 
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          I.2.2. Química del renio(I) 
 
          Dentro de esta sección se abordará de forma general la química de 
coordinación y organometálica del centro renio(I), por ser uno de los 
estados de oxidación de los compuestos estudiados en este trabajo. 
          La configuración d6 del renio(I) requiere ligandos capaces de 
aceptar densidad electrónica de un centro metálico rico en electrones. De 
esta manera, encontramos con frecuencia complejos estables con 
fosfinas, carbonilos, isocianatos o heterociclos que contienen átomos de 
nitrógeno, tal y como se ha mencionado en el apartado anterior. 
          A continuación se incluye una breve revisión de la química de 
coordinación de este centro metálico con algunos de los ligandos más 
relevantes. Para un estudio en profundidad se recomienda consultar la 
referencia señalada.62  
 
          I.2.2.a.Complejos con ligandos monodentados 
 
         i) Ligandos dadores por el átomo de fósforo 
 
          En la bibliografía se recogen algunos complejos de este tipo, 
partiendo principalmente para su síntesis de otros complejos de renio(V) 
o (III). En este apartado se presenta un breve resumen de los mismos. 
          Para la obtención de complejos de dinitrógeno de renio(I) con 
ligandos fosfina se emplea fundamentalmente el complejo de renio(V) 
[Re{NNC(Ph)O}Cl2(PPh3)2].63 Se ha observado que ligandos fosfito y 
fosfinito permiten la síntesis de compuestos de composición 
[ReCl(N2)(PPh3)(L)3] (A) o [ReCl(N2)(L)4] (B) (donde L= P(OMe)3, 
                                                 
62 U. Abram.; Compreh. Coord. Chem. II, 5 (2004) 271. 
63 G. J. Leigh, R. H. Morris, C. J. Pickett, D. R. Stanley, J. Chatt.; J. Chem. Soc., Dalton 
Trans. (1981) 800. 
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PPh(OEt)2, PPh(OMe)2) (Figura 15) dependiendo de las condiciones de 
reacción y el disolvente utilizado.64 
          El propio complejo de dinitrógeno reacciona con isocianatos para 
dar complejos de tipo [ReCl(CNR)3(L)2] [R= C6H4-4-Me, C6H2-2,4,6-Pr3i 
para L= P(OMe)3 y R= Me para L= PPh(OMe)2] . 
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Figura 15. Estructuras de [ReCl(N2)(PPh3)(L)3] (A) y [ReCl(N2)(L)4] (B) (L= P(OMe)3, 
PPh(OEt)2, PPh(OMe)2). 
 
          En las reacciones con precursores de renio(III) 
[ReCl3{PPh(OEt)2}3] y alquilhidracinas RNHNH2 (R= H, Et, But) se 
obtienen complejos de bis(dinitrógeno) [Re(N2)2{PPh(OEt)2}4]+, 
complejos de dinitrógeno [ReCl(N2){PPh(OEt)2}4] o derivados de 
metildiazenido [ReCl(NNCH3)(CH3NHNH2){PPh(OEt)2}3]+ con 
rendimientos moderados.65 
          Cuando se hace reaccionar el complejo de dicarbonilrenio(I) con 
una mezcla de perrenato, HCl, PPh3 y benzoilhidracina en 
CH2Cl2/MeOH haciendo burbujear CO dentro de la mezcla, se obtiene 
con rendimiento elevado [Re(CO)2Cl(N2)(PPh3)2], que precipita en 
disolución como un sólido amarillo pálido. Este compuesto será útil para 
la obtención de compuestos de renio(II) y, sorprendentemente, también 
para los compuestos de renio(V).66 
                                                 
64 (a) M. F. N. N. Carvalho, A. J. L. Pombeiro; Polyhedron, 13/14 (1989) 1778. (b) M. F. 
N. N. Carvalho, A. J. L. Pombeiro; J. Organomet. Chem., 384 (1990) 121. 
65 G. Albertin, S. Antoniutti, A. Bacchi, E. Bordignon, F. Miani, G. Pelizzi; Inorg. Chem., 
39 (2000) 3283. 
66 A. Lazzaro, G. Vertuani, P. Bergamini, N. Mantovani, A. Marchi, L. Marvelli, R. 
Rossi, V. Bertolasi, V. Ferretti; J. Chem. Soc., Dalton Trans. (2002) 2843.  
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          Por otra parte, la reacción de [Re(PMe3)5H] con CO2 produce 
cristales blancos de [Re(PMe3)4(CO)(CHO2)] (Figura 16), donde el 
ligando formiato actúa como monodentado. 
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Figura 16. Estructura de [Re(PMe3)4(CO)(CHO2)]. 
 
         ii) Compuestos de isocianato 
 
          Se han seleccionado un par de ejemplos dentro de este grupo; 
complejos de tipo [Re(CNR)6]+ (R= But, Ph, ciclohexil, Me, C6H3-2,6-
Me2) que se pueden preparar por reacción de [ReOCl3(PPh3)2] en exceso 
de ligando67 o por rotura reductora del enlace Re-Re para dar el 
compuesto dinuclear [Re2(O2CCH3)4Cl2].68 Todos ellos son muy inertes, 
como es de esperar para compuestos d6 y sólo experimentan reactividad 
bajo condiciones drásticas.  
          Otro tipo de reacción, es el resultado de irradiar con luz UV el 
compuesto [Re(CNC6H3-2,6-Me2)6]+ en CH2Cl2 en presencia de iones 
haluros, obteniéndose compuestos de fórmula general [Re(CNC6H3-2,6-
Me2)5X] (X= Cl, Br o I). 
 
 
 
 
                                                 
67 M.J. Abrams, A. Davison, A.G. Jones, C.E. Costello, H. Pang.; Inorg. Chem., 22 (1983) 
2798. 
68 N.C. Stacy, K.A. Conner, D.R. McMillin, R.A. Walton.; Inorg. Chem., 25 (1986) 3649. 
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          I.2.2.b. Complejos con ligandos quelato 
 
          i) Ligandos con átomos de fósforo dador 
 
          Los ligandos quelatantes bis(fosfinas) de composición general 
P2(CH2)2R4 (Figura 17) juegan un papel importante en la química de 
coordinación del renio(V), renio(III) y renio(II), pero también son de 
interés para la química de coordinación del renio(I). La combinación de 
ligandos apropiados, preferiblemente con propiedades aceptoras, permite 
una perfecta compensación de la alta densidad electrónica del centro 
metálico. 
P P
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Figura 17 
 
          El complejo de dinitrógeno trans-[Re(N2)Cl(dppe)2] representa una 
familia de compuestos de este tipo, y puede prepararse a partir de 
benzoilhidracidarenio(V) [Re{NNC(Ph)O}Cl2(PPh3)2], dppe, y NaOMe 
en metanol a reflujo con buen rendimiento. Un buen número de 
derivados conteniendo diferentes ligandos quelato con fosfina han sido 
preparados a partir del mismo complejo dinitrógeno.69  
          La reacción de trans-[Re(N2)Cl(dppe)2] con 1-alquinos HC≡CR 
(R= Ph, Et, But, TMS, CO2Me) provoca la sustitución del ligando 
dinitrógeno permitiendo la obtención de vinil-compuestos 
[ReCl(=C=CHR)(dppe)2].70 Esta sustitución también se puede observar 
durante la reacción con tiolatos obteniendo como uno de los productos 
[Re(SC6H4-4-Me)(dppe)2]71 y cuando se hace reaccionar 
                                                 
69 J. Chatt, W. Hussain, G. J. Leigh, H. M. Ali, C. J. Pickett, D. A. Rankin.; J. Chem. Soc., 
Dalton Trans.(1985) 1131. 
70 A. J. L. Pombeiro, S. S. P. R. Almeida, M. F. C. G. Silva, J. C. Jeffrey, R. L. Richards; 
J. Chem. Soc.,Dalton Trans,. (1989) 2381. 
71 A. J. L. Pombeiro, R. L. Richards; Trans. Met. Chem., 10 (1985) 463. 
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[Re(N2)Cl(dppe)2] con CS2 en THF bajo luz UV se obtiene el compuesto 
[ReCl(η2-CS2)(dppe)2] . 
          El tratamiento de trans-[Re(N2)Cl(dppe)2] (Esquema 1) con nitrilos 
permite obtener compuestos del tipo trans-[Re(NCR)Cl(dppe)2] (R= Me, 
C6H4-4-Me, C6H4-4-OMe, C6H4-4-F). La protonación de estos productos 
con H[BF4] da lugar a compuestos del tipo [ReCl(N=CHR)(dppe)2], 
proporcionando una nueva ruta de ligandos metilenamido.72  
          También se pueden formar compuestos de alquil- y arilisocianida 
por tratamiento del trans-[Re(N2)Cl(dppe)2] con el correspondiente 
ligando CNR (R= Me, But, Ph, C6H4-4-Me, C6H4-4-Cl, C6H4-2,4,6-Pr3i) 
manteniéndose la geometría trans después de la monosustitución.  
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Esquema 1 
 
                                                 
72 A. J. L. Pombeiro, D. L. Hughes, R. L. Richards; Chem. Commun., (1988) 1052. 
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         ii) Ligandos con átomos de nitrógeno dador 
 
          La reducción de [Re(bipy)3][PF6]2 con amalgama de Zn produce el 
compuesto de renio(I) [Re(bipy)3][PF6] con buen rendimiento.  
          El complejo [Re(terpy)(PPh3)2Cl]+, es útil como precursor para la 
síntesis de complejos de renio(I) que contengan ligandos terpiridina.73 La 
reacción en presencia de ciclohexanona (chn) da como resultado el 
compuesto de renio(I) [Re(terpy)Cl(PPh3)(chn)] con buen rendimiento. 
Este compuesto en presencia de otros ligandos experimenta reacciones 
de sustitución obteniendo compuestos de composición 
[Re(terpy)(PPh3)(chn)(L)]+ con L= CNBut, NCCH3, 4-tbutilpiridina o 
HN=CMe2. También se han obtenido y caracterizado compuestos del 
tipo [Re(terpy)(bipy)(PPh3)]+, [Re(terpy)(PMe3)2(chn)]+ o 
[Re(terpy)(chn){P(OCH2)3CCH3}2]+. 
          El compuesto [Re(N2)(PPh3)(PF3)(dien)]+ (Figura 18) sufre 
sustitución del ligando N2 por una molécula de acetona dando como 
resultado el compuesto de color amarillo 
[Re(OCMe2)(PPh3)(PF3)(dien)]+. 
 
Re
N2
H2N
H2
N
N
Ph3P
F3P
+
 
Figura 18 
 
          Se han preparado una serie de complejos de dinitrógeno con 
mezcla de ligandos amina/fosfina o amina/fosfito en la esfera de 
coordinación, utilizando como precursores aductos de renio(V) y 
                                                 
73 L. E. Helberg, J. Barrera, M. Sabat, W. D. Harman; Inorg. Chem., 34 (1995) 2033. 
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cambiando las condiciones de reacción.74 Esta ruta de síntesis permite 
obtener compuestos quirales de renio(I) con ligandos amina como el 
mostrado en la Figura 19.75 
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Figura 19 
 
          iii) Otros compuestos 
 
          Se han preparado compuestos de renio(I) con ligandos con 
átomos de azufre dador. Estos son estables cuando los ligandos son 
capaces de reducir la densidad electrónica del centro metálico (d6) o 
cuando otros ligandos aceptores de carga están presentes. 
          Por ejemplo, si se trata el compuesto [Re(N2)(PMe2Ph)3(Et2dtc)] 
con metilisocianida, se produce la sustitución del ligando dinitrógeno 
dando como resultado los productos [Re(CNMe)(Et2dtc)(PMe2Ph)2] y 
[Re(CNMe)2(Et2dtc)(PMe2Ph)2], dependiendo de las condiciones de 
reacción. Una reacción similar con [Re(N2)(PMe2Ph)3(S2PPh2)] 
(S2PPh2=difenilditiofosfinato) da lugar a especies con mezcla de ligandos 
[Re(N2)(S2PPh2)(CNMe)(PMe2Ph)3], [Re(N2)(S2PPh2)(CNMe)2(PMe2Ph)2] 
o [Re(S2PPh2)(CNMe)(PMe2Ph)3]. La geometría de coordinación 
alrededor del átomo de renio en el caso del compuesto 
                                                 
74 R. M. Chin, R. H. Dubois, L. E. Helberg, M. Sabat, T. Y. Bartucz, A. J. Lough, R. H. 
Morris, W. D.Harman; Inorg. Chem., 36 (1997) 3553. 
75 S. D. Orth, J. Barrera, M. Sabat, W. D. Harman; Inorg. Chem., 33 (1994) 3026. 
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[Re(N2)(S2PPh2)(CNMe)(PMe2Ph)3] (Figura 20) es pseudo-octaédrica y el 
ligando difenilditiofosfinato actúa como monodentado.76 
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Figura 20 
 
          Cuando se hace reaccionar [Re(CO)2(PPh3)2(OCHNC6H4-4-Me)] 
con PhNCS en benceno y luego en EtOH, se produce una inserción en 
el enlace Re-N, formándose un segundo producto que es 
[Re(CO)2(PPh3)2{PhN=C(OEt)S}] (Figura 21).77 
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Figura 21 
 
          I.2.2.c. Compuestos con ligandos carbonilo 
 
          En 1941 fue descubierto por Hieber y col. el decacarbonilo de 
dirrenio [Re2(CO)10], y el método de síntesis que se utilizó y que 
esencialmente se emplea en la actualidad, consiste en tratar Re2O7 con 
CO a 250ºC y 200 atm de presión, o en el caso de emplear KReO4, unas 
                                                 
76 A. J. L. Pombeiro, P. B. Hitchcock, R. L. Richards; J. Chem. Soc., Dalton Trans. (1987) 
319. 
77 R. Rossi, A. Marchi, A. Duatti, L. Magon, U. Casellato, R. Graziani, A. Hussein; J. 
Chem. Soc., Dalton Trans., (1988) 1853. 
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condiciones de 270ºC y 250 atm. También se puede obtener a partir del 
Re2S7, aunque más lentamente. El [Re2(CO)10] es diamagnético y su 
estructura dímera se alcanza mediante la formación de un enlace metal-
metal,78 tal como confirmó la difracción de rayos X. En dicha estructura, 
los dos octaedros que forman la molécula se encuentran girados 45º uno 
respecto al otro y la distancia Re-Re (3.02 Å) es más larga que el doble de 
su radio covalente. 
          Entre alguna de las reacciones más interesantes del [Re2(CO)10] 
recogidas en la bibliografía, presentan un especial interés para este 
trabajo las descritas para los halocarbonilos, de los cuales se conocen tres 
clases: el monómero [ReX(CO)5] (X= Cl, Br ,I), el dímero [ReX(CO)4]2 y 
el polímero [ReCl(CO)3]n.79 
          Los haluros de pentacarbonil renio(I) [ReX(CO)5] son compuestos 
incoloros, inodoros y estables hasta 400ºC. Pueden ser sublimados 
fácilmente bajo corriente de CO, entre 90-140ºC. Son diamagnéticos y 
sus estructuras moleculares presentan simetría C4v. Sufren fácilmente 
reacciones de sustitución de al menos dos grupos carbonilo pero, en 
general presentan cierta dificultad para sustituciones adicionales. Este 
hecho se acentúa cuando el ligando entrante es tipo amina (σ dador). En 
ocasiones, la reacción de sustitución se realiza tanto en un carbonilo 
como en el halógeno,80 como por ejemplo: 
 
2[ReBr(CO)5] + 2PPh2(SiMe3) → [Re(PPh2)(CO)4]2 + 2CO + 2BrSiMe3 
 
          En esta reacción se produce la ruptura del enlace P-Si y una 
formación posterior de la especie dímera con puentes fósforo y 
liberación de CO.81 Se conocen también compuestos similares con 
puentes azufre y selenio. 
                                                 
78 L. F. Dahk, E. Ishishi, R. E. Rundle; J. Chem. Phys., 26 (1957) 1750. 
79 T. Kruck, A. Engelmann, W. Long; Chem. Ber., 99 (1966) 2473. 
80 J.R. Angelici, A.R. Kruse; J. Organomet. Chem., 22 (1970) 461. 
81 K. Edgar, B.F.G. Johnson, J. Lewis, J.I.G. Williams, J.M. Wilson; J.Chem.Soc. A (1967) 
379. 
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          La reacción de [ReX(CO)5] con ligandos que poseen átomos de 
fósforo dador permite la obtención de derivados mono-, di- y 
trisustituidos. En el caso de los derivados disustituidos tipo 
[ReX(CO)3(PR3)2], se ha encontrado que el derivado cis- que se forma en 
primer lugar, evoluciona fácilmente al isómero trans- 
termodinámicamente estable.82 La estabilidad de los trisustituidos 
[ReX(CO)2(PR3)3] es inferior y probablemente limitada por factores 
estéricos de forma que los derivados de PPh2(OMe) y PPh2(OEt) 
evolucionan hacia el disustituido en disolución.83 
          En los tetracarbonilhaluros, [ReX(CO)4]2 (X= Cl, Br, I) es 
característica la existencia de átomos actuando como puente alternativo a 
los enlaces Re-Re. Estos compuestos se sintetizan a partir de 
[ReX(CO)5], a reflujo y en disolventes inertes durante un tiempo 
variable.84 Son estables al aire y mientras que el cloruro y el bromuro son 
incoloros, el yoduro es amarillo. Además, sufren reacciones de 
sustitución análogas a las de los pentacarbonilos aunque, en general, el 
tiempo de reacción es mucho mayor (esta regla parece no cumplirse 
cuando el ligando utilizado presenta al menos dos átomos dadores).85      
          Recientemente, se ha observado que también algunos 
solvatocomplejos como [ReX(CO)3(CH3CN)2] sufren un proceso similar 
formando los dímeros [Re2X2(CO)6(CH3CN)2].86 
          El polímero neutro, [ReCl(CO)3]n, se obtiene por descomposición 
reversible de [Re(SP2Cl)(CO)3] a 90ºC y a vacío.87 Las reacciones de los 
halocarbonilos con aniones haluro dan lugar a diversos aniones 
halocarbonilo tales como [Re(I)2(CO)4]-, [Re(Cl)3(CO)7]- y 
                                                 
82 R. Carballo, A. Castiñeiras, S. García-Fontán, P. Losada-González, U. Abram, E. M. 
Vázquez-López; Polyhedron, 20 (2001) 2371. 
83 R. Carballo, P. Losada-González, E. M. Vázquez-López; Z. Anorg. Allg. Chem., 629 
(2003) 249. 
84 (a) E. W. Abel, G. B. Hargraeves, G. Wilkinson; J. Chem. Soc., (1958) 3149. (b) J. C. 
Hileman, D. K. Huggins, H. D. Kaesz.; Inorg. Chem., 1 (1962) 933. 
85 J. Hoyano, L. K. Peterson; Can. J. Chem., 54 (1976) 2697. 
86 R. Carballo, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, E. M. Vázquez-López; Z. 
Naturforsch,. 58b (2003) 1. 
87 W. Hieber, W. Rohn; Ang.rew. Chem., Int. Ed. Eng., 7 (1968) 627. 
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[Re(Br)(I)(CO)4]- cuya naturaleza ha sido hasta el momento poco 
explorada.88 
          En otro tipo de reacciones, por reducción de [ReO4]− con el 
aducto BH3.THF en presencia de [NEt4]X  se obtienen compuestos 
dianiónicos de tipo fac-[Re(CO)3X3]2− (X= Cl, Br) mientras se hace 
burbujear en el medio de reacción CO (Figura 22). Los ligandos 
carbonilo se sitúan en posiciones fac- ejerciendo una fuerte influencia 
trans- a los ligandos halogenados. Mediante experimentos 
espectroscópicos, se ha probado que son fácilmente reemplazados por 
moléculas del disolvente dando especies del tipo fac-
[Re(CO)3(disolvente)3]+. 
Re
X
X
X
OC
OC
CO
2-
 
Figura 22 
 
          Por otro lado, se ha observado una gran afinidad del fragmento 
tricarbonilrenio(I) {Re(CO)3}+ por las aminas aromáticas monodentadas. 
Esta característica ha tenido múltiples aplicaciones, siendo una de las más 
relevantes la posibilidad de obtener estructuras tetrámeras 
[Re4X4(CO)12(L)4] con geometrías cuadradas o rectangulares mediante el 
diseño del ligando puente correspondiente.89 Este tipo de compuestos se 
obtienen en una sola etapa y con alto rendimiento siendo un claro 
ejemplo de proceso de autoensamblaje favorecido por la capacidad de 
liberar dos grupos carbonilo (exclusivamente) en posición cis 
generándose la “esquina” fac-{ReX(CO)3} con dos posiciones vacantes a 
90º. Se puede construir un cuadrado por ensamblaje de un complejo con 
                                                 
88 E. W. Abel, I. S. Butler, M. C. Gonarkar, C. R. Jenkins, M. H. B. Stiddard; Inorg. 
Chem., 5 (1966) 25. 
89 P. H. Dinolfo, J. T. Hupp; Chem. Mater., 13 (2001) 3113. 
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posiciones vacantes o lábiles en geometría trans si el ligando puente posee 
los grupos dadores a 90º (Esquema 2). El tamaño de estas estructuras, 
con huecos relativamente voluminosos, áreas internas de gran superficie, 
capacidad para alojar y liberar disolventes así como el alineamiento de las 
cavidades para formar canales extendidos (cuando cristaliza), ha sugerido 
un importante número de aplicaciones incluyendo capacidad para 
transporte molecular selectivo (“sieving”) y reactividad como sensor o en 
catálisis.89 
 
Esquema 2 
 
          Un grupo de compuestos igualmente interesantes debido a las 
propiedades fotoquímicas que presentan, es el obtenido con las 
diiminas.90 Por ejemplo, estos compuestos catalizan la reducción de CO2 
a CO por irradiación de luz visible en presencia de una amina (dador de 
electrones), sin la asistencia de co-catalizador.91 En otras ocasiones se 
han aprovechado sus propiedades fotofísicas para su potencial aplicación 
en el diseño de unidades para conversión de energía solar,92 sensores 
luminiscentes93 o para la fotosensibilización de sustratos orgánicos.94 
          Recientemente, el complejo fac-3-clorometilpiridil 
bipiridinatricarbonilrenio(I) ha mostrado su utilidad como agente 
luminiscente para la marcación específica de mitocondrias en 
                                                 
90 A. Vogler, H. Hunkely; Coord. Chem. Rev., 200-202 (2000) 991. 
91 H. Hori, Y. Takano, K. Koike, Y. Sasaki; Inorg. Chem. Comm., 6 (2003) 300. 
92 V. Balzani, F. Scandola; Supramolecular Photochemistry, Ellis Horwood Ed. New York 
(1991). 
93 L. Otávio, T. Patrocinio, N. Y. M. Iha; Inorg. Chem. ,47 (2008) 1051. 
94 A. S. Polo, M. K. Itokazu, K. M. Frin, A. O. T. Patrocinio, N. Y. M. Iha; Coord. Chem. 
Rev., 250 (2006)1669. 
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microscopía de fluorescencia,95 además de que ha sido mostrada su 
eficiencia como catalizador estereoespecífico en la ciclopropanación de 
alquenos.96 
          Ligandos tridentados derivados de aminoácidos o análogos 
conteniendo dos grupos piridil reaccionan limpiamente y en alto 
rendimiento con [Et4N]2[ReBr3(CO)3] para dar complejos del tipo 
[Re(CO)3L]+. Por ejemplo, ligandos derivados de Fmoc-lisina (Fmoc= 9-
fluorenilmetoxicarbonil) han sido usados para incorporar el núcleo 
tricarbonil en una pequeña parte de la secuencia de péptidos97 (Figura 
23). 
N
NN
FmocHN
OHO
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NN
FmocNH
OHO
Re
OC
CO
CO
[NEt4]2[ReBr3(CO)3]
 
Figura 23 
 
          Los ligandos poli(mercaptoimidazol)borato forman complejos del 
tipo [Re(L)(CO)3] donde los ligandos actúan como tridentados a través 
de dos átomos de azufre y un enlace inusual B-H…Re (Figura 24). Estos 
ligandos han sido funcionalizados para su incorporación en el sistema 
nervioso central como moléculas receptoras. 
                                                 
95 A. J. Amoroso, R. J. Arthur, M. P. Coogan, J. B. Court, V. Fernández-Moreira, A. J. 
Hayes, D. Lloyd, C. Millet, S. J. A. Pope ; New J. Chem., 32 (2008) 1097. 
96 C.-T. Yeung, P.-F. Teng, H.-L. Yeung, W.-T. Wong, H.-L. Kwong; Org. Biomol. Chem., 
5 (2007) 3859. 
97 K. A. Stephenson, J. Zubieta, S. R. Banerjee, M. K. Levadala, L. Taggart, L. Ryan, N. 
McFarlane, D.R. Boreham, K. P. Maresca, J. W. Babich, J. F. Valliant; Bioconjugate Chem., 
15 (2004) 128. 
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Figura 24 
 
          El fragmento tricarbonilrenio(I) {Re(CO)3}+ es extremadamente 
inerte y no interviene en las reacciones de intercambio de ligando bajo 
condiciones suaves de reacción, pero la rotura del enlace Re-C puede ser 
observada cuando, por ejemplo, el compuesto fac-[ReBr3(CO)3]2− es 
tratado con Br2, obteniendo el anión de renio(III) cis-[ReBr4(CO)2]−.98 
Este compuesto sufre reducción con octametileno tetraamin (TDAE) o 
magnesio en acetonitrilo para generar el complejo99 todo-cis-
[ReBr2(NCCH3)2(L)2]- con cuatro posiciones que pueden ser ocupadas, 
potencialmente, por variedad de ligandos.100 Además, fac-[ReBr3(CO)3]2− 
ha sido ampliamente utilizado como precursor de complejos del 
fragmento tricarbonilrenio(I). Los experimentos de intercambio de 
ligandos han sido llevados a cabo especialmente con aquellos que 
contienen átomos dadores de oxígeno, nitrógeno y azufre (Esquema 3).  
          Un compuesto similar se obtiene con el ligando Cl−, que se sitúa 
en trans- a un carbonilo. Dicho compuesto también se forma con el 
ligando 2-(difenilfosfino)benzaldehido (P∩O).101 A partir del mismo 
[Re(CO)3Br3]2− o también empleando [Re(CO)5Br] se obtiene el 
compuesto [ReBr(CO)3(HL)] con ferrocenilaldehido tiosemicarbazona.  
 
 
 
                                                 
98 U. Abram, R. Hübener, R. Alberto, R. Schibli; Z. Anorg. Allg. Chem., 622 (1996) 813. 
99 L. Kromer, B. Spingler, R. Alberto; J. Organomet. Chem., 692 (2007) 1372. 
100 L. Kromer, B. Spingler, R. Alberto; Dalton Trans., (2008) 5800. 
101 X. Y. Chen, F. J. Femia, J. W. Babich, J. Zubieta; J. Inorg. Chim. Acta, 315 (2001) 147. 
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Esquema 3 
 
          Se han obtenido otros derivados tiosemicarbazona e hidrazona en 
condiciones suaves por reacción con fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (vide 
infra).102 Este derivado bisacetonitrilo es un ejemplo del uso de solvato-
complejos aislados previamente, como una vía alternativa de obtención 
de compuestos similares a los señalados anteriormente, aunque estos 
                                                 
102 a) I. García Santos, U. Abram, E.M. Vázquez-López, A. Sánchez; Inorg. Chem., 43 
(2004) 1834. b) G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López, U. Abram; Z. Anorg. Allg. 
Chem., 630 (2004) 1665. c) G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López, H. Braband, U. 
Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. d) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. 
Pereiras-Gabián, A. Sánchez, U. Abram, E.M. Vázquez-López; CrystEngComm, 7 (2005) 
113. e) P. Barbazán, R. Carballo, U. Abram, G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López; 
Polyhedron, 25 (2006) 3343. f) P. Barbazán, R. Carballo, B. Covelo, C. Lodeiro, J.C. Lima, 
E.M. Vázquez-López; Eur. J. Inorg. Chem., (2008) 2713. g) P. Barbazán, R. Carballo, I. 
Prieto, M. Turnes, E.M. Vázquez López; J. Organomet. Chem., 694 (2009) 3102. h) P. 
Barbazán, A. Hagenbach, E. Oehlke, U. Abram, R. Carballo, S. Rodríguez-Hermida, 
E.M. Vázquez López; Eur. J. Inorg. Chem., (2010) 4622.  
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solvatos también pueden ser generados “in situ” como es el caso de los 
derivados de THF. 
          En nuestro grupo usamos habitualmente el precursor fac-
[ReX(CO)3(CH3CN)2], obtenido mediante la siguiente reacción: 
 
[ReX(CO)5] + 2CH3CN → fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] + 2CO 
 
          La preparación de este derivado se lleva a cabo de una manera 
sencilla mediante ebullición de una disolución del correspondiente 
[ReX(CO)5] en acetonitrilo según el método propuesto por Farona y 
col.103 El acetonitrilo solvato, que se aísla en alto rendimiento como un 
sólido blaquecino estable al aire, aventaja al pentacarbonil derivado, ya 
que es soluble en una amplia gama de disolventes de muy diferente 
polaridad a temperatura ambiente. Nuestra experiencia ha mostrado que 
sufre fácilmente reacciones de sustitución frente a ligandos quelatantes 
en cloroformo, acetona y metanol en buen rendimiento. 
          Durante la última década ha habido un progreso en la exploración 
de la química acuosa de los carbonilos de renio y tecnecio relacionado 
con su posible aplicación en medicina nuclear.104 Este interés se debe a 
hechos como por ejemplo que el fragmento fac-{M(CO)3}+ (M= Tc, Re) 
forma complejos con guanina con constantes de velocidad del mismo 
orden de magnitud que el cis-platino.105 Por ello, no es de extrañar que la 
principal motivación haya sido el diseño de rutas simples y con 
rendimientos altos de sistemas que permitan el transporte y liberación de 
este fragmento en medios biológicos. Al igual que el derivado de platino, 
la especie que interacciona con la biomolécula es con toda seguridad 
[M(H2O)3(CO)3]+ (Figura 25) aunque, desafortunadamente, lo hace 
también de forma inespecífica con las proteínas del suero humano.106 Por 
tanto, para mantener asequible este fragmento en concentraciones 
                                                 
103  F. Farona, K. F. Kraus; Inorg. Chem., 9 (1970) 1700. 
104 (a) R. Alberto, R. Schibli, R. Waibel, U. Abram, P. A. Schubiger; Coord. Chem. Rev., 
190-192 (1999) 901. (b) R. Schibli, P. A. Schubiger; Eur. J. Nucl. Med., 29 (2002) 1529. 
105 F. Zobi, B. Spingler, T. Fix, R. Alberto; Inorg. Chem., 42 (2003) 2818. 
106 F. Zobi, B. Spingler, R. Alberto; ChemBioChem., 6 (2005) 1397. 
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relevantes para uso terapéutico, es necesaria la protección de las 
posiciones de coordinación, pero al mismo tiempo, el compuesto 
administrado debe ser lo suficientemente lábil para, posteriormente ser 
desplazado por las moléculas objetivo del ensayo. 
 
Re
H2O
H2O
H2O
OC
OC
CO
+
 
Figura 25 
 
          Las reacciones de intercambio de ligando en estos sistemas 
ocurren a través de mecanismos disociativos, y para aplicaciones 
radiofarmacéuticas el intercambio rápido es esencial para formar 
complejos estables. Se han estudiado aminas alifáticas, carboxilatos y 
otros aniones coordinados sólo débilmente a fac-[Re(CO)3(H2O)3]+.107 En 
contraste, ligandos de tipo tioéter se coordinan lentamente pero los 
complejos resultantes muestran una alta estabilidad. Sin embargo, se ha 
sugerido que los mejores ligandos para el núcleo fac-[M(CO)3]+ son 
aminas aromáticas, las cuales muestran una rápida unión al metal para 
formar complejos razonablemente estables.61 
          La mayoría de los sistemas propuestos suponen procesos 
simultáneos de reducción y unión al metal desde un haluro o una oxosal 
(MO4-) y pretenden evitar el uso de decacarbonilo o halopentacarbonilo 
por su extrema inercia para sufrir reacciones de sustitución: 
 
MVII + L + CO → [ML(CO)3]+/0 
 
          El principal inconveniente de este método es que se debe trabajar 
a altas presiones parciales de CO. Una alternativa es el uso de derivados 
                                                 
107 S.L. Binkley, C.J. Ziegler, R.S. Eric, R.S. Rowlett; Chemm. Commun., 46 (2010) 1203. 
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tricarbonilmetal con una mejor reactividad por portar grupos 
especialmente labilizados como etapa previa a la introducción del 
ligando. De esta forma se obtienen los derivados [MX3(CO)3]2- (X= Cl, 
Br) a presiones de CO cercanas a la atmosférica que sufren rápidamente 
sustitución del haluro108 (Esquema 4). Junto al pentacarbonilhaluro, este 
precursor es frecuentemente utilizado en la síntesis de derivados con 
vistas a explorar otras aplicaciones de estos compuestos: propiedades 
ópticas y estructurales o química modular.109 
 
 
Esquema 4. Tipos de complejos fac-[ReL3(CO)3] resultantes de las diferentes 
combinaciones con ligandos auxiliares. 
 
                                                 
108 R. Alberto, R. Schibli, A. Egli, P. A. Schubiger, W. A. Herrmann, G. Artus, U. 
Abram, T. A. Kaden; J.Organomet. Chem., 493 (1995) 119. 
109 R. V. Slone, K. D. Benkstein, S. Bélanger, J. T. Hupp, I. A. Guzei, A. L. Rheingold; 
Coord. Chem. Rev., 221-243 (1998) 171. 
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          Pero el uso de este último derivado se ve limitado por la inercia 
que presenta en reacciones de sustitución, de hecho, sólo si se utilizan 
disolventes de alto punto de ebullición o mediante luz UV se obtienen 
los productos en tiempo superior a 12 horas. Además, el método 
imposibilita la síntesis de complejos con ligandos térmicamente 
inestables o fotosensibles. 
 
          I.2.3. Química del renio(V) 
 
          El mayor número de estructuras caracterizadas de complejos de 
renio son las que contienen el centro metálico en el estado de oxidación 
+V. Esto puede ser atribuido a la alta estabilidad del renio(V) con 
núcleos oxo-, nitrido- e imido- en una gran variedad de sistemas, pero sin 
duda está de algún modo relacionado con el hecho de que estos 
complejos han sido utilizados con frecuencia como modelos no 
radiactivos para el desarrollo e investigación de los análogos de tecnecio 
con conocidas aplicaciones en radiofarmacia. El hecho de que los 
ligandos dominantes sean O2-, N3- y NR2- puede ser explicado por su 
característica como excelentes π-dadores y su capacidad de estabilizar 
estados de oxidación altos. Por otro lado, la alta influencia trans- que 
ejercen estos ligandos explica la frecuencia con la que generan complejos 
pentacoordinados con geometría piramidal-cuadrada o hexacoordinados 
con una gran distorsión tetragonal. Estudios teóricos de la estructura 
electrónica de oxo- e imido-renio complejos mostraron que los enlaces 
múltiples ReO y ReN son fuertemente covalentes.110 Las contribuciones 
σ y π del enlace ReO están fuertemente polarizadas hacia el oxígeno, sin 
embargo el enlace ReN está mucho menos polarizado debido al triple 
enlace. Además, los ligandos del plano ecuatorial presentan 
principalmente enlace de carácter M(d). Estas propiedades de enlace 
provocan que el par de espines se situe en el orbital b2 y los compuestos 
                                                 
110 A. Neuhaus; A. Veldkamp, G. Frenking; Inorg. Chem.,33 (1994) 5278.  
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oxo-, nitrido- e imido- de renio(V) sean diamagnéticos o presenten sólo un 
ligero paramagnetismo en función de la temperatura.62 
          Del mismo modo que en el apartado anterior, a continuación se 
ofrece un breve resumen de los complejos de renio(V) estudiados hasta 
el momento; para un estudio más exhaustivo, se recomienda consultar la 
referencia anteriormente indicada. 62 
 
          I.2.3.a. Oxocomplejos 
 
          La mayoría de este tipo de complejos han sido obtenidos a partir 
de los precursores [ReOCl3(PPh3)2] o [Bu4N][ReOCl4], por intercambio 
de ligandos, o por simultánea reducción y sustitución del fragmento 
[ReO4]-. 
          En los monoxocomplejos de renio(V), los ligandos oxo- se pueden 
encontrar en varios núcleos relacionados unos con otros por la adición (y 
posterior desprotonación) de ligandos de agua en la sexta posición vacía 
de una pirámide cuadrada. Como consecuencia se pueden formar los 
núcleos [ReO]3+, [ReO(OH2)]3+, [ReO(OH)]2+ y [ReO2]+ (Esquema 5).  
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Esquema 5 
 
          Los complejos cis-dioxorenio(V) son más raros que los 
correspondientes trans-. Una explicación de este hecho según el método 
EHMO, sugiere que los ligandos bidentados con un ángulo quelato 
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pequeño, buenos dadores σ y aceptores π, deberían permitir la formación 
del isómero cis-. 111 
          La condensación de unidades monoméricas da lugar a dímeros o 
trímeros lineales con el grupo oxo- como puente del tipo [O=Re-O-
Re=O]4+ o [O=Re-O-Re(O)-O-Re=O]5+ (Figura 26). Dependiendo de la 
carga neta del ligando, serán diferentes las unidades centrales empleadas 
para compensar la carga óptima. De este modo, los ligandos neutros se 
generan preferentemente a partir del centro [ReO2]+ mientras que los 
ligandos que llevan dos o más cargas negativas preferirán coordinarse al 
núcleo [ReO]3+. Por supuesto, hay excepciones a esta regla y la 
prevalencia de una situación está controlada por las propiedades 
individuales de enlace σ y π de los ligandos y su interacción con el metal.          
          Los precursores más disponibles para la síntesis de oxorenio(V) 
complejos son [ReOCl3(PPh3)2], [Bu4N][ReOCl4] o [ReO2(py)4]Cl, sin 
embargo la naturaleza del compuesto resultante vendrá determinada por 
el ligando entrante, no por la estructura del complejo precursor. Otro 
aspecto remarcable de la química de este tipo de complejos de renio es la 
habilidad del oxo terminal para actuar como nucleófilo. 
          En las siguientes lineas se presentará un breve resumen de los 
ligandos diferenciados por su denticidad y la naturaleza de sus átomos 
dadores en la coordinación con estos oxocomplejos.  
 
O=Re-O-Re=O
4+
O=Re-O-Re-O-Re=O
5+
O
 
Figura 26 
 
 
 
 
 
                                                 
111 I. Demachy, Y. Jean; Nex. J. Chem., 20 (1996) 53. 
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          i) Complejos con ligandos monodentados 
 
          a) Ligandos haluros y pseudohaluros 
 
           Los oxoaniones con ligandos haluro son precursores versátiles 
para la preparación de un gran número de compuestos de renio(V). Se 
conocen numerosas síntesis de aniones [ReOX4]-, [ReOX5]-2 o 
[ReOX4(disolvente)]- (X= Cl, Br),112 pero la mayoría de ellas sufren 
contaminación en los productos por la presencia de especies 
paramagnéticas como [ReOX5]- o [ReX6]2-. Para la preparación de 
complejos puros [Bu4N][ReOCl4] y [Bu4N][ReOBr4(H2O)] en buen 
rendimiento se ha mejorado el proceso de síntesis por reducción del 
[ReO4]- con HCl gas en metanol,108 o por la reacción de [ReO4]- con 
Bu3PBr2 al aire.113 
 
          b) Ligandos dadores de fósforo y arsénico 
 
          A pesar de ser conocidos desde hace décadas, los oxocomplejos de 
renio con fosfinas terciarias siguen despertando un especial interés. Esto 
es debido a su importancia como precusores en la síntesis de otros 
complejos renio(V) con ligandos quelatos, así han recibido especial 
atención los compuestos del tipo [ReOX2(Y)(PPh3)2] (X= Cl, Br, I ; Y= 
X, OR, F]. Un ejemplo lo constituye el trans-[ReOCl3(PPh3)2], donde el 
ligando cloro está en posición trans- al ligando oxo y es muy lábil, por lo 
que puede fácilmente intercambiarse por ligandos entrantes con una 
preferencia hacia esa posición, como ha sido demostrado en el complejo 
[ReOCl2F(PPh3)2]. La sustitución de los ligandos fosfinas de las 
posiciones meridionales por el cloro liberado sólo ha sido observado en 
                                                 
112 K.A. Connor, S.S Jurisson; Rhenium, In Comprehensive Coordination Chemistry, G. 
Wilkinson, R.D. Gillard, J.A. McCleverty, Elsevier, Oxfort, 1985.  
113 D.J. Rose, K.P. Maresca, P.B. Kettler, Y.D. Chang, V. Soghomomian, Q. Chen, M.J. 
Abrams, S.K. Larsen, J.Zubieta; Inorg. Chem., 35 (1996) 3548. 
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caso de ligandos entrantes de gran tamaño, como por ejemplo OPPh3, 
formándose la especie mer, cis-[ReOCl3(PPh3)(OPPh3)]. 
          Reacciones de [ReOCl3(PPh3)2] con fosfinas más pequeñas como 
PMe2Ph, PEt2Ph o PMe3 dan una mezcla de isómeros fac,cis- y mer,trans- 
[ReOCl3(PEt2Ph)2]114 y [ReOCl3(PMe3)3]115. 
          Con respecto a ligandos dadores por el átomo de arsénico, 
[ReOCl3(AsPh3)2] obtenido por reacción del [ReO4]- con AsPh3 y HCl en 
ácido acético glacial, es un precursor versátil para la síntesis de complejos 
del tipo [ReOCl3L2] (L= P(C6H4-CF3-4)3, P(C6H4-OMe3-4)3, PPh2OMe, 
PPh2OEt, PPh2Pri, PPh(OEt)2, PPh(OPri)2).116 
 
          c) Ligandos con azufre y/o oxígeno dadores  
 
          Un ejemplo de este tipo lo encontramos en el complejo 
[ReOCl3(OPPh3)(SMe2)], preparado a partir de [ReOCl3(PPh3)2] con 
DMSO, actuando el propio complejo de renio como catalizador para la 
transferencia del oxígeno desde el DMSO al OPPh3. El grupo oxo no 
parece formar parte del mecanismo de la reacción según muestran los 
estudios de RMN de la reacción. Además, [ReOCl3(OPPh3)(SMe2)] ha 
resultado un buen precursor para la síntesis de otros oxocomplejos de 
renio(V), de modo que han sido preparados un gran número de 
derivados de isocianamida, reemplazando principalmente los grupos 
OPPh3 y Me2S.117 
          Los ligandos monodentados dadores de oxígeno actúan 
frecuentemente como co-ligandos en compuestos como los que 
contienen óxidos de trialquilfosfina o el grupo alcoholato 
[ReOCl2(OR)(PPh3)2].114 Otros ejemplos son los trimetilsiloxo ligandos 
                                                 
114 V.S. Sergienko, M.A. Porai-Koshits; Dokl. Phys. Chem., 12 (1989) 978. 
115 A.L. Ondracek, P.E. Fanwick, R.A. Walton; Inorg. Chim. Acta, 267 (1998) 123. 
116 a) D. Michos, X-L. Luo, J.A.K. Howard, R.H. Crabtree ; Inorg. Chem., 31 (1992) 3914. 
b) S.G. Fontán, A. Marchi, L. Marvelli, R. Rossi, S. Antoniutti, G.J. Albertin; J. Chem. 
Soc.,Dalton Trans., (1996) 2779. 
117 J.C. Bryan, R.E. Stenkamp, T.H. Tulip, J.M. Mayer; Inorg. Chem., 26 (1987) 2283. 
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en [ReO(OTMS)Cl2py2]118 o el 2-(dimetilaminometil)-4-metilfenol que 
actua como zwiterion, neutro y monodentado en [ReOCl3(L)(PPh3)].119 
 
          d) Ligandos con nitrógeno dador 
 
          La química de los ligandos N-dadores está dominada por 
complejos con el núcleo trans-[ReO2]+. Esto debe ser entendido en 
términos de la pobre donación π de los ligandos dadores de nitrógeno 
neutros que no son capaces de compensar la carga positiva en el centro 
[ReO]3+ y entonces el centro metálico coordina agua con la consecutiva 
desprotonación ya mencionada anteriormente en la introducción de los 
oxocomplejos. Las unidades trans-[ReO(OH)]2+ o trans-[ReO-(OR)]2+ son 
objeto de condensación y formación del núcleo lineal [O=Re-O-
Re=O]+4. El doble enlace Re=O tiene unas distancias de enlace 
significativamente largas (1.73-1.80 Å) con respecto a las encontradas en 
los monoxo complejos de renio(V) (1.65-1.71 Å). En los compuestos 
binucleares, el enlace del oxo- ligando puente muestra un particular 
carácter de enlace doble. 
           Se han estudiado oxocomplejos con piridina sustituida como por 
ejemplo trans-[ReO2(R-py)4]+ (R-py= piridina sustituida), y otros con 
ligandos dadores de nitrógeno heterocíclicos como pirimidina, pirazina, 
imidazoles sustituidos, benzimidazoles o benzotriazoles. La disposición 
de los dos átomos de nitrógeno en la pirazina y pirimidina sugieren que 
los complejos de esos ligandos podrían utilizarse como plantilla para la 
construcción de arquitecturas polinucleares. Un grupo de complejos de 
pirazina han sido preparados por intercambio de ligando a partir del 
precursor [ReOCl3(OPPh3)(SMe2)].120 
          Debido al potencial uso de los compuestos de renio en medicina 
nuclear, la química de coordinación del imidazol (Im), el cual es un 
                                                 
118 S. Schmid, J.Strähle; Kristallogr., 198 (1992) 49. 
119 F. Connac, Y. Lucchese, M. Dartiguenave, Y. Coulais, A.L. Beauchamp; Inorg. Chim. 
Acta, 295 (1999) 209. 
120 E. Iengo, E. Sangrando, S.Mestroni, G. Fronzoni, M. Stener, E. Alessio; J. Chem. 
Soc., Dalton Trans. (2001) 1338. 
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constituyente natural del aminoácido histidina, y los derivados de 
imidazol han atraído una particular atención. Un buen número de 
complejos de trans-[ReO2(R-Im)4]+ (Figura 27) con varios imidazoles 
metilsustituidos se prepararon en grandes rendimientos mediante 
reacciones con [ReO2I(PPh3)2]. Los complejos se forman más rápido que 
los análogos de piridina incluso bajo condiciones estequiométricas. Los 
productos son menos sensibles a la descomposición, lo cual puede ser 
atribuido a que el imidazol es mejor dador σ  que la piridina. Esto hace 
que el centro renio sea más rico electrónicamente y reduzca su capacidad 
como π aceptor con los ligandos oxo-. Como consecuencia, el carácter de 
doble enlace Re=O decrece y los grupos oxo- se hacen más nucleofílicos. 
Además de la simple desprotonación, un número de reacciones 
inesperadas han sido observadas.121 
 
Re
O
O
N
N
N
N
N
N
N
N
R2
R2
R1
R2
R3
R1
R3R1
R3
R3
R1
R2
+
 
Figura 27. trans-[ReO2(R-Im)4]+. 
 
          ii) Complejos con ligandos quelato 
 
          a) Ligandos con fósforo y arsénico dadores 
 
          Los oxocomplejos de renio(V) con ligandos bis(fosfinas) son 
conocidos con los siguientes núcleos [Re=O]3+ y [O=Re=O]+. La unidad 
                                                 
121 A. Lebuis, J.M.C. Young, A.L. Beauchamp; Can. J. Chem., 71 (1993) 2070. 
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monoxo sólo se estabiliza cuando están presentes en la esfera de 
coordinación del metal ligandos aniónicos adicionales que compensan la 
carga. Por ello, las reacciones de intercambio de ligandos empiezan 
fundamentalmente con [ReOX3(PPh3)2], [ReOX3(AsPh3)2] o 
[Bu4N][ReOX4] (X= Cl, Br) con fosfinas primarias resultando complejos 
neutros, como por ejemplo fac-[ReOX3(P∩P)] (P∩P= fosfina o fosfito 
bidentado).122 Esto es independiente de la cantidad de fosfina añadida. 
Sin embargo, bajo calentamiento prolongado se produce la isomerización 
y reducción del metal. 
Re
O
Cl
Cl
Cl
P
P
 
Figura 28 
 
          A partir de [ReOCl3(PPh3)2] (Figura 28) o [Bu4N][ReOCl4] con 
ligandos arsina bidentados (As∩As) o tiolatos se obtienen oxocomplejos 
de renio(V) de composición [ReOCl(SR)2(As∩As)], con dos ligandos 
tiolato en el plano ecuatorial de la esfera de coordinación del metal.123 
 
          b) Ligandos con azufre y oxígeno dadores  
 
          La química del renio(V) y oxocomplejos con ligandos dadores de 
azufre quelato fue desarrollada a partir de 1970; los compuestos 
presentan número de coordinación cinco y geometría piramidal 
cuadrada. Es interesante el número de coordinación del ligando 2-
tiometiltiofenolato que forma oxocomplejos binucleares de renio(V) y 
metiloxorenio(V) (Figura 29).124 
                                                 
122 O. Knoesen, H. Gorls, S. Lotz; J. Organomet. Chem., 598 (2000) 108.  
123 D.E. Rende, Y. Kim, C.M. Beck; A. Wojcicki; Inorg. Chim. Acta, 240 (1995)435. 
124 a) J.Jacob, I.A. Guzei, J.H. Espero; Inorg. Chem., 38 (1999) 1040. b) J.Jacob, I.A. 
Guzei, J.H. Espero; Inorg. Chem., 38 (1999) 3266. c) J.Jacob, G. Lente, I.A. Guzei, J.H. 
Espero; Inorg. Chem., 38 (1999) 3762. 
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Figura 29 
 
          Con respecto a los dadores de oxígeno, en complejos de 
composición [ReOCl(O∩O)(PPh3)2], obtenidos por reacción de 
[ReOCl3(PPh3)2] con el ácido dihidroxibenzoico,125 el modo de 
coordinación catecolato es más estable que el salicilato, de manera que el 
oxígeno fenolato se enlaza en trans- al oxo del ligando (Figura 30).  
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Figura 30 
 
          c) Ligandos con átomos de nitrógeno dador 
 
          De un modo similar a lo que ocurre con los complejos 
monodentados, el núcleo [ReO2]+ domina en la coordinación de los 
compuestos de renio(V) con aminas quelato. El precursor 
                                                 
125 G. Bandoli, A. Dolmella, T.I.A. Gerber, J. Perils, J.G.H. du Preez; Inog. Chim. Acta, 
294 (1999) 114. 
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[ReO2I(PPh3)2] es el más apropiado para la síntesis de complejos 
catiónicos del tipo trans-[ReO2(N∩N)2]+ (con N∩N=1,2-diaminoetano 
(en), 1,3-diaminopropano (tn) o 1,2-diaminociclohexano (dach)).126 Otros 
complejos de este tipo con N∩N=bipiridina o 4,4-dimetilbipiridina, se 
sintetizan por reacción de Re2O7 con PPh3, siendo posible la obtención 
de la especie trans-[ReO(OH)(N∩N)2]+.127 
          También han sido aislados compuestos de composición 
[ReOCl3(N∩N)2]+ con ligandos piridina-2-aldimina, arilazopiridinas y 
arilazoimidazoles.128 
          Un grupo interesante de compuestos lo constituyen los derivados 
de ligandos borato debido a su conocido comportamiento catalítico, y la 
síntesis de los mismos se realiza con una simple sustitución del ligando 
haluro en compuestos de tipo [ReOCl2(N∩N∩N)] (N∩N∩N= hidrotris- o 
tetrakis(pirazolilborato)).129 
          Con respecto a la formación de dioxocomplejos de renio(V), se ha 
comprobado la existencia de una tendencia general en la formación de 
macrociclos por ejemplo con ligandos tetraamina del tipo cyclam y sus 
derivados (Figura 31). 
R2 R1
NH HN
NH HN
 
Figura 31 
 
 
                                                 
126 J.C. Brewer, H.B. Gray; Inorg. Chem., 28 (1989) 3334. 
127 N. Neti Rao, U. Koelle; Polyhedron, 11 (1992) 1615. 
128 S.Banerjee, S. Bhattacharyya, B.K. Dirghangi, M. Menon, A. Chakravorty ; Inorg. 
Chem., 39 (2000) 6. 
129 I.A. Dignan, J. Behm, M.R. Cook, W.A. Herrmann; Inorg. Chem., 30 (1991) 2165. 
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          d) Ligandos con grupos P,N-, P,O- y P,S-dadores 
 
          La alta tendencia de los centros de renio(V) para formar enlaces 
estables con ligandos dadores de fósforo, nitrógeno y azufre ha dado 
lugar al desarrollo de numerosos sistemas de ligandos multidentados. 
          La búsqueda de complejos estables con moléculas bioactivas ha 
llevado al desarrollo de ligandos dipéptidos modificados con un grupo 
fosfina. N-{N-[3-di(fenilfosfino)propionil]glicil}-L-S-benzilcisteína y sus 
derivados (Figura 32) representan potencialmente sistemas de ligandos 
tetradentados dianiónicos o trianiónicos para la preparación de 
oxocomplejos de renio(V) hexacoordinados.130  
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Figura 32 
 
          e) Ligandos con grupos O,S- y O,N-dadores 
 
          Los oxocomplejos de renio(V) neutros de fórmula general 
[ReO(L)Cl2] se obtienen por reacción de [ReO4]- o [ReOCl4]- con 
ditioalcoholes funcionalizados que contienen secuencias de átomos 
dadores S∩S∩O o S∩O∩S. Los productos muestran una geometría 
octaédrica distorsionada con los átomos de azufre y cloro en el plano 
ecuatorial. El oxígeno del grupo hidroxi se coordina en trans- con 
respecto al núcleo Re=O. La combinación de este tipo de ligandos 
tridentados con otros mono- o bidentados permite la síntesis de una gran 
                                                 
130 M. Santamaría, U. Mazzi, S. Gatto, A. Dolmella, G. Bandolini, M. Nicolini; J. Chem. 
Soc.,Dalton Trans. (1997) 1765. 
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cantidad de complejos con tiolatos, tioalcoholes, tiopiridinas y 
tiopirimidinas.131 
          Un tipo de ligandos que son muy flexibles en cuanto a la de 
denticidad, geometría del átomo dador y demanda estérica son las bases 
de Schiff, lo que va a permitir la síntesis de sistemas de ligandos con 
propiedades específicas en cuanto a capacidades dadoras y requerimentos 
estéricos. Un ejemplo lo constituyen las bases de Schiff derivadas de 
salicilaldehido; su uso como ligandos bi- y tridentados permite la síntesis 
de complejos quelatos mixtos del tipo O∩N, N∩N o N∩S. Los productos 
resultantes tienen un interés considerable tanto para aplicaciones médicas 
como para catálisis homogénea.132 Las propiedades coordinativas de las 
bases de Schiff han sido muy estudiadas debido a su potencial aplicación 
en medicina nuclear; como arrojan los prometedores resultados en el 
caso de acoplamientos de colesterol con complejos del tipo mostrado en 
la Figura 33 y el uso de sus capacidades coordinantes para la síntesis por 
ejemplo de ligandos cálix[4]arenos y sus oxocomplejos de renio(V).133 
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Figura 33 
 
        Otros compuestos que combinan bases de Schiff tridentadas y 
ligandos bidentados N∩O o N∩N se pueden obtener a partir de 
[ReOCl2(L)(PPh3)], donde L es (2´-hidroxifenil)2-tiazolina. 
 
 
                                                 
131 F.J. Femia; J.W. Babich, J. Zubieta;  Inorg. Chim. Acta, 300 (2000) 462. 
132 W.A. Herrmann, J. Fridgen, J.J. Haider; Peroxide Chem., (2000) 406. 
133 K.J.C. Van Bommel, W. Verboom, R. Hulst, H. Kooijman, A.L. Spek, D.N. 
Reinhoudt; Inorg. Chem., 39 (2000) 4099.  
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          f) Ligandos con grupos S,N-dadores 
 
          Los aminoácidos naturales y sintéticos portadores de azufre y sus 
derivados tienen gran interés debido a su considerable potencial para la 
síntesis de nuevos compuestos con aplicaciones médicas. Este tipo de 
ligandos combina la perfecta habilidad dadora de los ligandos quelatos 
N∩O o N∩N con los sistemas amino o imino con un átomo de azufre 
que reconoce los núcleos ReO3+, ReN2+ o ReNR3+. Esto se ilustra en el 
gran número de complejos de renio que contienen ligandos N∩S bi-, tri- 
y tetradentados.  
          Sin embargo, no existe suficiente cantidad de oxocomplejos de 
renio(V) bien caracterizados con aminoácidos como cisteína, metionina 
o pequeños péptidos. Las reacciones con los precursores comunes como 
[ReOCl4]-, [ReOCl3(PPh3)2] o [ReO2I(PPh3)2] dan como resultados 
productos contaminados con especies poliméricas indefinidas, debido a 
la alta reactividad de estos precursores con los tiolatos. Se pueden aislar 
complejos monoméricos de cisteína y cisteínametiléster134 con 
estequiometría bien definida, obtenidos por intercambio de ligandos 
partiendo del precursor menos reactivo gluconato de oxorenio(V). 
          Una aproximación completamente diferente para la obtención de 
complejos con potenciales aplicaciones farmacéuticas, requiere la síntesis 
de bis-quelatos heterodímeros N∩S, lo que significa que los oxocomplejos 
contienen dos diferentes ligandos quelatos (Figura 34). Así, un ejemplo 
de la formación selectiva de un bisquelato heterodímero es el resultado 
de la reacción de [ReOCl3(PPh3)2] con una cantidad equimolecular de 1-
(4´-metoxifenil)amino-2-metilpropano-2-tiol y piridina-2-metanotiol que 
produce complejos quelato mixtos.135 Esto ha sido empleado para la 
preparación de complejos de renio en los cuales las moléculas han sido 
dirigidas para actuar con los receptores de estrógeno. 
 
                                                 
134 S. Kirsch, R. Jankowsky, P. Leibnitz, H. Spies, B. Johannsen; Biol. Inorg. Chem., 4 
(1999) 48. 
135 D.Y. Chi, J.A. Katzenellenbogen; J. Am. Chem. Soc., 115 (1993) 7045. 
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Figura 34 
 
          Un tipo de ligandos con especial interés son los aminotiolato 
tetradentados S∩N∩N∩S, ya que sus complejos representan estructuras 
análogas a los complejos neutros de tecnecio(V) [TcO(EDC)] (H3ECD= 
N,N´-1,2-etilenodiilbis-L-cisteína dietiléster) que es usado como agente 
para radioimagen cerebral. Este tipo de ligandos pueden ser sustituidos 
en múltiples posiciones y con ello se optimizan sus propiedades químicas 
y biológicas. 
          Otro ejemplo lo constituyen los ligandos bases de Schiff derivadas 
de salicilaldehido y 2-aminotiofenol, que reaccionan con [Bu4N][ReOCl4] 
dando complejos de fórmula general [ReOCl(L)] cuando se emplea 
alcoholes como disolventes, mientras que en acetona se obtienen 
cristales de [Bu4N][ReOCl(L)]. [ReOCl(L)] reacciona con varios ligandos 
bidentados, monoaniónicos N∩O o N∩S para dar compuestos de 
composición [ReO(L)(L´)]. Otros ligandos tridentados O∩N∩S del tipo 
mostrado en la Figura 35 se bidesprotonan rápidamente y forman 
complejos de fórmula general [ReOX(L)] (X= Cl, I) con geometría 
piramidal de base cuadrada.136 Estos haluro complejos reaccionan con 
PPh3 para dar los complejos [ReOX(L)(PPh3)] que al aire forman 
complejos con la fosfina oxidada [ReOX(L)(OPPh3)].137 
 
                                                 
136 X. Chem, F.J. Femia, J. Babich, J. Zubieta; Inorg. Chim. Acta, 307 (2000) 154. 
137 F. Mevellec , A. Roucoux, N. Noiret, H. Patin, L. Toupet; J. Chem. Soc., Dalton Trans., 
(2001) 3603. 
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Figura 35 
 
          I.2.3.b. Nitrurocomplejos 
 
          El ligando “N3-” es uno de los más fuertes N-dadores conocidos. 
Es capaz de estabilizar iones metálicos en estados de oxidación altos y 
son numerosos los compuestos conocidos para una configuración 
electrónica d2 de renio(V). Las reacciones clásicas para la obtención de 
nitruro terminales parten de haluros metálicos y tricloruro de nitrógeno o 
cloruro de azida. Los compuestos resultantes ReNCl3 y ReNCl4 pueden 
convertirse rápidamente en complejos aniónicos del tipo [ReVINCl4]- o 
reducir los complejos de renio(V) que contienen ligandos orgánicos. Sin 
embargo, frecuentemente se emplea el complejo neutro [ReNCl2(PPh3)2] 
o su análogo menos reactivo [ReNCl2(PMe2Ph)3] como precursores para 
la síntesis de nitrurocomplejos de renio(V).138 
 
          i) Complejos con ligandos monodentados 
 
          El precursor [ReNCl2(PPh3)2] puede ser preparado por reacción de 
[ReOCl3(PPh3)2] con PPh3 y cloruro de fenilhidrazina, o por reducción 
de perrenato en HCl en presencia de PPh3 y azida de sodio. A partir de 
[ReNCl2(PPh3)2] se obtienen isotiocianato complejos por intercambio de 
ligando usando KSCN.  
          En otro compuesto interesante, [ReN(CN)4(OH2)]2-, la posición 
trans- al ligando nitruro es labilizada por efecto trans-, lo cual resulta útil 
                                                 
138 J. Chatt, C.D. Falk, G.J. Leigh, R.J. Paske; J. Chem. Soc., (1969) 2288. 
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en reacciones selectivas de intercambio de ligandos como se ha 
demostrado en el caso de [ReNCl2(CF3SO3)(PMe2Ph)3] con el ligando 
triflato en trans- al nitruro.139 
 
           ii) Complejos con ligandos quelato 
 
          a) Ligandos con fósforo y arsénico dadores  
 
          Complejos catiónicos de composición [ReNCl(P∩P)2]+ o 
[ReNCl(P∩As)2]+ se forman cuando el precursor [ReNCl2(PPh3)2] 
reacciona con fosfinas o arsinas bidentadas o bis(difenilfosfino)amina. 
Este mismo precursor reacciona con tris(2-difenilfosfinoetil)amina, NP3 
y THF produciendo [ReNCl2(η3-P,P-NP3)], donde NP3 actua como 
ligando tridentado a través de un nitrógeno y dos fósforos. 
          La reacción de [ReNCl2(PPh3)2] con ligandos dadores mixtos P,N- 
y P,O- como los de Figura 36 da lugar a complejos neutros [ReNCl2L] en 
los cuales la aminofosfina o éterfosfina se coordinan como fosfinas 
bidentadas.140 
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Figura 36 
 
          b) Ligandos con nitrógeno dadores y dadores mixtos -S,N o -P,S 
 
         Un complejo que cabe resaltar debido a su extremada estabilidad 
química y termodinámica es el diamagnético 
                                                 
139 U. Abram, I. Walter; Acta Crystallogr., 51C (1995) 1250. 
140 E. Marotta, A.M. Gioacchini, F. Tisato, A. Cagnolini, L. Uccelli, P. Traldi; Rapid 
Comm. Mass Spectr., 15 (2001) 2046. 
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nitruroftalocianinatorenio(V), preparado por reacción de Re2O7, 
[NH4][ReO4] o [ReOCl3(PPh3)2] con 1,2-dicianobenceno.141 
           
          c) Ligandos con azufre, oxígeno y dadores mixtos -S,O 
 
          Los nitruro complejos de renio(V) con ligandos quelato sulfuro se 
conocen desde hace mucho tiempo desde que el primer complejo 
ditiocarbamato fue caracterizado estructuralmente. En la búsqueda de 
nuevos quelatos con prometedoras propiedades en medicina nuclear, el 
resultado ha sido el desarrollo de nuevos ditiocarbamato complejos de 
fórmula general [MN(L)2].142 
          Un nitrurocomplejo remarcable de renio(V) ha sido aislado con el 
ligando trípode Kläui [Co(η5-C5H5){PO(OEt)2}3]- que es conocido por 
estabilizar iones metálicos en alto estado de oxidación debido a su 
excelente capacidad como dador π.143 
 
          iii) Complejos con ligandos nitruro puente 
 
          Se ha comprobado que la formación de puentes nitruro tiene un 
efecto pequeño en el enlace múltiple ReN, mientras que el enlace en 
posición trans- al nitrógeno se acorta significativamente. Esto sugiere una 
marcada disminución en la estructura de la influencia trans- del ligando 
nitruro como consecuencia de la formación de ese puente.  
          Complejos nitruro puente de renio(V) con número de 
coordinación cinco sólo se forman con los ácidos de Lewis más 
reactivos, como BCl3, produciendo complejos del tipo mostrado en la 
Figura 37. 
                                                 
141 S. Sievertsen, H.Z. Homborg; Z. Anorg. Allg. Chem., 620 (1994) 1439. 
142 R. Pasqualini, E. Bellande; V. Comazzi, J. Laine; PCT Int. Appl,. (1993) 66pp. 
143 W.-H. Leung, E.Y.Y. Chan, T.C.Y. Lai, W. –T. Wong; J. Chem. Soc.,Dalton Trans., 
(2000) 51.  
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Figura 37 
 
          El primer nitruro descrito con puentes asimétricos entre los 
átomos de renio fue el cloruro neutro [ReNCl4]. Su estructura se basa en 
cadenas unidimensionales que alternan enlaces renio-nitrógeno cortos 
(1.58Å) y largos (2.48Å).144 
 
          I.2.3.c. Imidocomplejos 
 
          La forma dianiónica de los ligandos imido “NR2-” es isoelectrónica 
con la del ligando oxo- y estabiliza metales en altos estados de oxidación. 
Numerosas síntesis de organoimido complejos han sido descritas con 
precursores apropiados conteniendo el fragmento NR como ArNH2, 
ArNCO, ArNHNHCOPh, ArNSO, Ph3PNCOPh o RNHHNR.2HCl 
(R= alquil). El mecanismo de esas reacciones es la transferencia de 
oxígeno desde el renio a un aceptor apropiado para formar especies tipo 
H2O, CO2, SO2 o OPPh3. El potencial de los núcleos imido para futuras 
aplicaciones médicas es conocido ya que pueden seleccionarse 
sustituyentes orgánicos con potenciales propiedades biológicas en 
radiofarmacia o también introducir grupos funcionales que permitan el 
acoplamiento con biomoléculas. 
 
          i) Complejos que contienen ligandos monodentados 
 
          Se han preparado diversos complejos fosfina de composición 
general [Re(NAr)X3(PR3)2] (Ar= aril; X= Cl, Br; PR3= PPh3, PEt2Ph) 
                                                 
144 W. Liese, K. Dehnicke, I. Walter, J. Strähle; Z.Naturforsch., 34B (1979) 693. 
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debido a sus interesantes características para la síntesis de complejos 
arilimido con ligandos quelato. 
          El complejo [Re(NPh)Cl3(PPh3)2] (Figura 38) ha resultado útil en 
reacciones de intercambio de ligandos como se demuestra con la síntesis 
de numerosos complejos con ligandos quelato. El reemplazamiento de 
los ligandos PPh3 por trimetilfosfina, PMe3, o trimetilfosfito, P(OMe)3, 
da lugar a complejos mer, trans-[Re(NPh)Cl3(PPh3)(PMe3)] y fac-
[Re(NPh)Cl3(PPh3){P(OMe)3}, respectivamente.145 
 
Re
N
Cl
Ph3P Cl
PPh3
Cl
 
Figura 38 
 
          ii) Complejos con ligandos quelato 
 
          a) Ligandos con fósforo y arsénico dadores 
 
          Como ejemplo, se muestran los complejos arilimido con ligandos 
quelato P∩P, que pueden obtenerse a partir de dppe y 1,1´-
bis(difenilfosfino)ferroceno. Un intercambio de ligando en 
[Re(NPh)Cl3(PPh3)2] da lugar al catión [Re(NPh)Cl(dppe)2]2+ y al 
complejo neutro [Re(NPh)Cl3(L)] con un ligando quelato 1,1´-
bis(difenilfosfino)ferroceno en el plano ecuatorial.146 
 
 
 
                                                 
145 Y.W. Kim, J.H. Jung, H.S. Park, S.W. Lee; Bull Korean Chem. Soc., 15 (1994) 891. 
146 S.W. Lee, N.S. Choi; Acta Crystallogr., 55C (1999) 2018. 
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          b) Ligandos con nitrógeno y dadores mixtos N/S y N/O 
 
          Un complejo con dos trans- bipiridinas, [Re(NPh)(OEt)(bipy)2], se 
obtiene cuando [Re(NPh)Cl3(bipy)] reacciona con etanol.  La situación 
de enlace en este tipo de compuestos contrasta con la del complejo de 
partida como análogo de compuestos terpiridina que poseen un átomo 
de nitrógeno trans- al ligando imido.147 
 
          c) Ligandos con oxígeno, azufre y dadores mixtos S/O 
 
          Los organoimidocompuestos de renio(V) con ligandos dadores de 
azufre y oxígeno se preparan adoptando alguna de las aproximaciones 
siguientes: por intercambio de ligandos en complejos con el núcleo imido- 
preformado como [Re(NAr)Cl3(PPh3)2], por sustitución del ligando oxo- 
por NAr2- usando ligandos portadores de nitrógeno de partida como 
aminas aromáticas o iminofosfoboranos, o por ataque de protones o 
iones carbono sobre los ligandos nitruro. 
          Un ejemplo lo representa la serie de [Re(NAr)Cl(S∩O)], donde 
S∩O es N,N-dietil-N´-benzoiltiourea y Ar=C6H4-4-C(O)Me, C6H4-4-
OMe, C6H4-2,6-(iC3H7)2, preparados a partir del correspondiente 
oxocomplejo con anilinas sustituidas.148 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
147 M. Bakir, B.P. Sullivan; J.Chem.Soc., Dalton Trans., (1995) 1733. 
148 J.R. Dilworth, J.S. Lewis, J.R. Millar, Y. Zheng; Polyhedron, 12 (1993) 221. 
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          I.2.4. Derivados de Renio como modelo de los compuestos 
de Tecnecio. Aplicaciones del Renio  
 
               Los radiofármacos son moléculas radiomarcadas usadas para la 
formación de imágenes de forma no invasiva o para producir una dosis 
terapéutica de radiación en un área específica. En el caso del diagnóstico 
por imagen, la meta consiste en utilizar un radioisótopo que emita 
radiación que pueda ser detectada, así como fácilmente eliminada del 
cuerpo. Esto se consigue con isótopos γ- o positrón emisores, siendo el 
99mTc empleado en más de un 80% de los casos en diagnóstico en 
medicina nuclear.149 Una característica básica que ha de poseer un 
radiofármaco es que su distribución en el cuerpo humano sea lo más 
selectiva posible. Esta distribución varía mucho en función del 
compuesto utilizado, y por tanto, también de la funcionalidad de los 
ligandos, siendo un punto clave en el diseño de radiofármacos 
apropiados para cada caso. Los factores principales a considerar para ello 
son las propiedades redox, la estabilidad, la estereoquímica, la carga y las 
características lipofílicas del complejo metálico. Éste debe ser resistente a 
la oxidación o reducción debido a que podría producirse una 
modificación en su biodistribución; igualmente, debe ser estable 
cinéticamente para asegurar que la alta toxicidad del radioisótopo no se 
pierda en la ruta hacia la molécula objetivo. Los denominados complejos de 
primera generación dependen intrínsecamente de las propiedades físicas 
para alcanzar el objetivo y, salvo excepciones, no se consigue el nivel de 
selectividad necesario. 
          El renio y el tecnecio tienen la peculiaridad de ser química y 
físicamente muy similares, ya que ambos elementos pertenecen al mismo 
grupo. Sus compuestos de coordinación son también muy similares en lo 
que respecta a distancias de enlace, geometrías, momentos dipolares, etc. 
Como consecuencia, el renio (no radioactivo) se ha usado como 
alternativa al tecnecio (radioactivo) en investigaciones preliminares, 
                                                 
149 J. R. Dilworth, S. J. Parrott; Chem. Soc. Rev,. (1999) 43. 
 
Introducción 
 71
siendo una práctica habitual el ensayo previo con derivados de renio para 
abordar los problemas de síntesis y aislamiento, y luego trasladar la 
información obtenida a la síntesis y caracterización de análogos de 
tecnecio.61 
          La química del tecnecio asociada a la medicina nuclear ha sido 
estudiada durante varias décadas y su isómero nuclear metaestable γ-
emisor, 99mTc, ha sido establecido como la gran promesa en el 
diagnóstico en medicina nuclear. Así, se pueden encontrar un buen 
número de estudios sobre la formación de complejos de tecnecio en 
disolución acuosa.  
          Las variadas aplicaciones del 99mTc y las similitudes químicas entre 
tecnecio y renio centran la atención también hacia los isótopos 
radioactivos de renio, 186Re y 188Re, los cuales poseen propiedades físicas 
que los hacen atractivos para posibles aplicaciones terapéuticas ya que 
emiten radiación β (Tabla 1).150 El 186Re puede ser producido por 
irradiación de neutrones o a partir de renio natural empleando un reactor 
nuclear. El 188Re se obtiene a partir de una disolución de 186ReO4 en un 
generador de 188W/188Re, muy similar al empleado en el caso de 99mTc.  
 
Tabla 1  
 
 Vida media (h) Máx. Energía 
(MeV) 
Penetración del 
tejido (mm) 
Energía 
(KeV) 
186Re 90 1.07 5 137 
188Re 17 2.1 11 155 
 
               La química del renio enfocada a aplicaciones terapéuticas 
involucra el uso de ligandos bifuncionales. Dentro de este grupo, los 
ligandos polidentados quelatantes confieren estabilidad cinética y se unen 
a la molécula biológicamente activa (BAM: biologically active molecule) 
mediante un enlace que normalmente involucra a un grupo amida. Existe 
un grupo diverso de moléculas usadas como BAM, como por ejemplo 
                                                 
150 W. A. Volkert, T. Hoffman; J. Chem. Rev., 99 (1999) 2269. 
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anticuerpos o péptidos, siendo el método general para la preparación de 
radiofármacos de renio el mismo que para 99mTc, y en el que deben 
tenerse en cuenta los siguientes aspectos: 
 la síntesis de complejos con propiedades biológicas previamente 
diseñadas está principalmente controlada por la carga, tamaño y 
lipofilia de la molécula, 
 los complejos de renio deben parecerse en forma y polaridad a 
las moléculas orgánicas receptoras, 
 el enlace a péptidos o proteínas debe hacerse usando las 
funciones dadoras intrínsecas, 
 la marcación de moléculas bioactivas debe ser por conjugación 
con un complejo de renio apropiado y altamente estable. 
          Todos estos pasos requieren un conocimiento detallado sobre la 
química de coordinación del renio, cuyo estudio previo conducirá a la 
posterior formación de complejos de Tc con propiedades moleculares 
óptimas para aplicaciones médicas,151 teniendo siempre presente que el 
órgano o tejido a estudiar es el que dictará las características apropiadas.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
151 E. C. Constable, J. R. Dilworth; Compreh. Coord. Chem. II. Volume 5. 
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             Objetivos y plan de trabajo 
     
          La revisión bibliográfica incluída en la introducción de esta 
memoria muestra el creciente interés sobre moléculas portando un grupo 
TSC como medio de inclusión de grupos de actividad biológica en 
diferentes diseños de medicamentos. La metalación de este grupo de 
moléculas en muchas ocasiones aumenta su actividad biológica. 
          Por otra parte, uno de los aportes más interesantes de la Química 
de Coordinación del renio y del tecnecio es su aplicación en 
radiomedicina (radioterapia y radioimagen) puesto que el “anclaje” del 
radionúclido a la molécula con afinidad hacia el tejido debe hacerse 
mediante la coordinación del mismo. En cualquier caso, la actividad del 
radiomedicamento estará sin duda relacionada con la capacidad del 
mismo para formar interacciones secundarias en el sitio específico de la 
actividad. Así, en el presente trabajo nos planteamos el estudio de 
sistemas basados en TSCs con grupos susceptibles de establecer 
interacciones secundarias en posiciones divergentes al grupo quelatante. 
La evaluación de la capacidad de interacción y estabilidad antes y después 
de la formación del complejo debe ser también un punto importante a 
considerar. 
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          Para alcanzar el objetivo propuesto se ha seguido el plan de 
trabajo resumido en los siguientes puntos: 
 
          i.- Diseño y síntesis de ligandos TSC flexibles y polidentados (con 
dos o más átomos dadores) derivados de hidroxibenzaldehido como 
forma de incorporar el grupo dador divergente en la TSC. Una vez 
aislados, nos hemos planteado la realización de un estudio de su 
reactividad frente a diferentes aceptores de renio(I) y (V).  
 
  
 
Derivados de 4-hidroxibenzaldehido
 
 
 
 
Derivados de 4-hidroxiacetofenona
 
 
OEt
H
O
MeO  
 
Derivados de 2-etoxi-3-metoxibenzaldehido
 
 
 
 
Derivados de 4-metiltiobenzaldehido
 
          ii.- Preparación de los complejos metálicos de renio(I) y en 
algunos casos, de renio(V), evaluando la eficacia del método de síntesis 
empleado. 
          iii.- Preparación de los compuestos de derivados del resorcinol 
con 4,4-bipiridina y trans-1,2-di(4-etilen)piridina para evaluar la capacidad 
de establecer interacciones secundarias. 
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          iv.- Identificación de los compuestos sintetizados mediante análisis 
elemental y estudio de algunas de sus propiedades físicas más 
significativas, como color, punto de fusión y solubilidad en disolventes 
de diferente polaridad. 
          v.- Estudio espectroscópico de los ligandos y complejos 
obtenidos: espectroscopia vibracional (IR) en fase sólida, espectrometría 
de masas (FAB, ESI) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear 
de 1H, 13C y 31P, dependiendo del caso. 
          vi.- Estudio estructural mediante difracción de rayos X en aquellos 
casos en los que se aísle un monocristal adecuado, junto con el análisis 
de la posible asociación molecular y caracterización de la topología 
supramolecular resultante. 
          vii.- Estudio del comportamiento fotoquímico de los compuestos 
derivados de 4-hidroxibenzaldehido y 4-hidroxiacetofenona con piridinas 
mediante radiación UV. 
 
 
Experimental 
77 
 
 
 
 
 
 
 
 
                      Experimental 
 
 
           III.1. SOLVENTS AND REAGENTS 
 
Solvents 
Acetone (Merck) 
Acetone-d6 (Merck) 
Acetonitrile (Scharlau) 
Benzene (Merck) 
Carbon tetrachloride (Panreac) 
Chloroform (Merck) 
Dichloromethane (Merck) 
Diethylether (Panreac) 
Dimethylether (Panreac) 
Dimethyl sulfoxide (Prolabo) 
Dimethyl sulfoxide-d6 (Euriso-Top) 
Ethanol (Merck) 
Hexane (Merck) 
Methanol (Merck) 
Toluene (Merck) 
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Reagents 
Acetic acid (Probus) 
Bromine (Panreac) 
2-Chloro-4-hydroxybenzaldehyde, 97% (Aldrich) 
2,4-Dihydroxyacetophenone, 99% (Aldrich) 
2,4-Dihydroxybenzaldehyde, 98% (Aldrich) 
2,4-Dimethoxy-3-methylbenzaldehyde, 99% (Aldrich) 
2,4-Dimethoxy-6-methylbenzaldehyde, 97% (Aldrich) 
4,4-Dipyridyl, 98% (Aldrich) 
Dirhenium decacarbonyl (ABCR) 
2-Ethoxy-3-methoxybenzaldehyde, 98% (Aldrich) 
Hydrochloric acid (Merck) 
4-(Methylthio)benzaldehyde, 99% (Aldrich) 
4-Methyl-3-thiosemicarbazide, 97% (Aldrich) 
4-Phenylthiosemicarbazide, 99% (Aldrich) 
Potassium permanganate, 99% (Aldrich) 
Rhenium(VII) oxide, 99.9% (Aldrich) 
Sodium hydroxide (Scharlau) 
Sulphuric acid, 95% (Normapur) 
Tetrabutylammonium perrhenate, 98% (Aldrich) 
Thiosemicarbazide, 99% (Aldrich) 
Trans-1,2-bis(4-pyridyl)ethylene, 97% (Aldrich) 
Triphenylphosphine, 99% (Aldrich) 
N-(Triphenylphosphoranylidene)aniline, 97% (Aldrich) 
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          III.2. INSTRUMENTAL METHODS 
 
          III.2.1. Chemical Analyses 
 
          Elemental analyses were carried out on a Fisons EA-1108 in the 
Elemental Analyses Service (CACTI) of the University of Vigo. 
 
          III.2.2. Melting Points 
 
          Melting points (m.p) were determinated on a GallenKamp MFB-
595 of the Inorganic Chemistry Department of the University of Vigo. 
 
          III.2.3. Mass Spectra 
 
          Mass spectra were recorded on a VG Autospec Micromass 
spectrometer operating under FAB conditions and using a nitrobenzyl 
alcohol or glycerol matrix (results are given in the form: m/z. 
assignment), and on a Hewlett-Packard 5989A spectrometer operating 
under ESI conditions in the Structural Determination Service (CACTI) 
of the University of Vigo.        
 
          III.2.4. Infrared Spectra 
 
          Infrared spectra were recorder from KBr pellets on a Bruker 
Vector FT and on a Jasco FT/IR-6100 spectrophotometers in the range 
400-4000 cm-1, belonging to Inorganic Chemistry Department of the 
University of Vigo. 
          The IR spectra of rhenium(V) compounds were measured as KBr 
pellets on a Shimadzu FTIR-spectrometer between 400 and 4000 cm-1 in 
the Institut für Chemie-Radiochemie (Freie Universität Berlin). 
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          III.2.5. Nuclear Magnetic Resonance (NMR) 
 
          1H-NMR spectra were obtained on a Bruker ARX-400 and on a 
Bruker Advance-400 spectrometer of the Nuclear Magnetic Resonance 
Service (CACTI) of the University of Vigo; others were taken with a 
JEOL 400 MHz multinuclear spectrometer of the Institut für Chemie-
Radiochemie (Freie Universität Berlin); chemical shifts are referred to 
the residual solvent signals Me4Si. 
 
          III.2.6. Photochemical studies 
           
          Photochemical experiments were done in a photochemical safety 
reaction steel cabine to operate on 450W UV Hg lamp with wavelength 
of 254 nm, model 7825-34 from Ace Glass Incorporated, in our own 
laboratory. 
 
          III.2.7. Laboratory oven 
     
          Synthetic hydrothermal method was employed to do some 
experiments in PAAR acid digestion bombs in a Memmert Laboratory 
Oven with calibration certificate UFP 450 belonging to our research 
group.   
 
          III.2.8. X-Ray Data Collection, Structure Determination and  
               Refinement 
 
          Most of crystallographic measurements were performed on a 
Bruker Smart CCD apparatus at CACTI (University of Vigo) at r.t 
[293(2) K] using graphite monochromated Mo-Kα radiation (λ= 0.71073 
Å). The data were corrected for absorption effects using the program 
SADABS.1 Structure analyses were carried out by direct methods. Least-
                                                 
1 G.M. Sheldrick. SADABS, University of Göttingen, Germany (1996). 
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squares full-matrix refinements on F2 were performed usig the program 
SHELXL97.2  Atomic scattering factors and anomalous dispersion 
corrections for all atoms were taken from International Tables for 
Crystallography.3 Graphics were obtained with PLATON4 and 
MERCURY.5 
 
          III.3. SYNTHESIS OF THE METAL PRECURSORS 
 
          III.3.1. Synthesis of [ReBrCO)5] 
 
          This compound was obtained according to Schmidt´s method:6  
 
 
 
          To a solution of [Re2(CO)10] (4g, 6.13 mmol) in CCl4 (30ml) is 
added an equimolecular amount of Br2 (0.39 mL). After stirring for 2h, a 
white precipitated formed is filtered off and washed with ethanol and 
dimethylether. 
    
          III.3.2. Synthesis of [ReCl(CO)5] 
 
 
 
          [Re2(CO)10] (1g, 1.53 mmol) is dissolved in dry CCl4 (25 ml) and 
the solution is saturated with a stream of chlorine produced by reaction 
of KMnO4(s) and HCl(c), and drying with H2SO4(c) (Scheme 1). The gas 
                                                 
2 G.M. Sheldrick. SHELX-9: Program for the Solution and Refinement of Crystal Structures, 
Version 2, University of Göttingen, Germany (1997). 
3 IUCr (Ed.: A.J.C. Wilson); International Tables for Crystallography, Kluwer, Dordrecht 
(1992) vol. C. 
4 A.L. Spek; PLATON: A Multipurpose Crystallogarphic Tool, version 21.08.03 for LINUX, 
Utrecht University. 
5 I.J. Bruno, J.C. Cole, P.R. Edgington, M.K. Kessler, C.F. Macrae, P. McCabe, 
J.Pearson, R. Taylor; Acta Crystallogr., B 58 (2002) 389. 
6 S.P Schmidt, W.C. Trogler, F. Basolo; Inorg.Synth., 28 (1990) 160. 
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excess is neutralized in a NaOH(c) solution. The mixture colour changes 
from colourless to yellow and after 2.5h stirring, a white precipitate is 
formed. This solid is filtered off and washed with ethanol and 
dimethylether. 
 
HCl(c)
KMnO4(s)
H2SO4(c) NaOH(c)
[Re2(CO)10]
CCl4
+
 
Scheme 1 
 
          III.3.3. Synthesis of [ReX(CO)3(CH3CN)2] 
 
                  
 
              
 
          These compounds were prepared in a similar manner according to 
the reported procedure.7 To a solution of the corresponding precursor 
[ReX(CO)5] (X= Cl, 0.9g, 2.49 mmol; X= Br, 1g, 2.46 mmol) is added 14 
mL of acetonitrile and the mixture is refluxed under argon for 3h in the 
absence of light. The excess of acetonitrile is removed on a rotary 
evaporator; the resulting solid product is filtered off and washed with 
hexane and vacuum dried over CaCl2. 
 
 
 
 
 
                                                 
7 M.F. Farona, K.F. Graus; Inorg. Chem., 9 (1970) 1700. 
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          III.3.4. Synthesis of [Bu4N] [ReOCl4]  
 
       This compound was prepared by published methods:8 [Bu4N] 
[ReO4] (1.1g, 2.2 mmol) is dissolved in 20 mL of ethanol. HCl is bubbled 
slowly through the solution so that the temperature does not rise 
(dissolution of HCl(g) is very exothermic). The solution initially turned 
intensely yellow, and after saturation the reaction is stirred for 2h. The 
volume is reduced to 50% with a stream of N2, and the solution is then 
chilled to -30ºC. After 10h, yellow crystals are collected by filtration. 
 
          III.3.5. Synthesis of [ReOCl3(PPh3)2] 
 
          The procedure was described in the literature for the synthesis of 
this starting complex:9 first, HReO4 is prepared by addition of 3.9 g of 
Re2O7 to 7.0 mL of HCl. Then, HReO4 was added to a suspension of 
25g of PPh3 in 250 mL of HOAc, stirred for 30 min and the solid is 
filtered out and washed with HOAc and Et2O. Yellow microcrystals are 
obtained in a good yield. 
 
          III.3.6. Synthesis of [Re(NPh)Cl3(PPh3)2] 
 
          This compound was prepared by a published method:10 a sample 
of ReOCl3(PPh3)2 (10g, 12 mmol) and C6H5N=PPh3 (4g, 12 mmol) is 
refluxed for 10 min in 200 mL of benzene. The cooled solution is 
reduced in volume to 30 mL, which cause the precipitation of a 
crystalline green product. The mixture is filtered, and the solid is washed 
with acetone and then dried under vacuum. 
 
 
                                                 
8 R. Alberto, R. Schibli, A. Egli, P. A. Schubiger, W. A. Herrmann, G. Artus, U. Abram, 
T. A. Kaden; J. Organomet. Chem., 493 (1995) 119. 
9 N.P. Johnson, C.J.L. Lock, G. Wilkinson; Inorg. Syn., 9 (1967) 145. 
10 G.Goeden, B.L. Haymore; Inorg. Chem., 22 (1983) 157. 
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          III.4. SYNTHESIS OF THE LIGANDS 
 
          III.4.1. Synthesis of the ligands derived from 2-chloro-4-
hydroxybenzaldehyde [HL1 R=H; HL2 R=CH3; HL3 R=Ph; L-L1] 
 
          Ligands HL1, HL2 and HL3 are synthesized by the following 
method: to a mixture of a water solution (15 mL) of thiosemicarbazide 
and a methanol solution (15 mL) of 2-chloro-4-hydroxybenzaldehyde 
was added one H2SO4(c) drop. The reaction mixture is heated under 
reflux for 2h. The resulting solid is filtered off and vacuum dried over 
KOH/CaCl2. 
          Single yellow crystals suitable for X-ray diffraction were obtained 
by slow evaporation after several days of a methanol solution of HL2 
and single colourless crystals of HL3 were obtained directly from the 
mother liquor. 
 
Table 1 
Ligand 
2-chloro-4-
hydroxybenzaldehyde 
thiosemicarbazide 
HL1 861.1 mg (5.5 mmol) 500 mg (5.5 mmol) 
HL2  735.9 mg (4.7 mmol) 500mg (4.7 mmol) 
HL3 469.7 mg (3.0 mmol) 500 mg (3.0 mmol) 
 
HL1 Pale-orange solid. Yield: 1023.5 mg (75.2%). M.p.: 232 ºC. 
C8H8N3OSCl (229.01): calcd. C 41.9, H 3.5, N 18.3, S 14.0; found C 41.7, 
H 3.6, N 18.1, S 14.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 229 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3426m, 3262m, 3148m ν(NH, OH); 1599s ν(C=N); 
768w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.38s (1) δ(N(2)-H); 
9.02s (1) δ(O(1)-H); 8.34s (1) δ(C(2)-H); 7.91d (1) δ(C(8)-H); 7.66s (1) 
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δ(N(1)-H); 7.30s (1) δ(N(1)-H); 6.76s (1) δ(C(5)-H); 6.67dd (1) δ(C(7)-
H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.43s (1) δ(N(2)-H); 10.34s (1) 
δ(O(1)-H); 8.35s (1) δ(C(2)-H); 8.15s (1) δ(N(1)-H); 8.11d (1) δ(C(8)-H); 
7.95s (1) δ(N(1)-H); 6.83s (1) δ(C(5)-H); 6.76d (1) δ(C(7)-H). 
 
HL2 Pale-yellow solid. Yield: 962.8 mg (77.9%). M.p.: 223 ºC. 
C9H10N3OSCl (243.02): calcd. C 44.5, H 4.1, N 17.3, S 13.2; found C 
44.5, H 4.2, N 17.1, S 13.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 244 (100) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3371m, 3269m, 3194m ν(NH, OH); 1603s ν(C=N); 
788w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.48s (1) δ(N(2)-H); 
9.23s (1) δ(O(1)-H); 8.45s (1) δ(C(2)-H); 8.25s (1) δ(N(1)-H); 7.98d (1) 
δ(C(8)-H); 6.90s (1) δ(C(5)-H); 6.82dd (1) δ(C(7)-H); 3.26d (3) δ(N(1)-R). 
1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.46s (1) δ(N(2)-H); 10.31s (1) δ(O(1)-
H); 8.44d (1) δ(N(1)-H); 8.33s (1) δ(C(2)-H); 8.08d (1) δ(C(8)-H); 6.82s 
(1) δ(C(5)-H); 6.76d (1) δ(C(7)-H); 3.00d (3) δ(N(1)-R). 
 
HL3 Yellow solid. Yield: 828.1 mg (85.4%). M.p.: 223 ºC. C14H12N3OSCl 
(305.04): calcd. C 55.1, H 4.0, N 13.8, S 10.5; found C 54.9, H 3.9, N 
13.7, S 10.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 305 (37) [M]+. IR data (KBr, 
cm-1): 3448m, 3222m, 3151m ν(NH, OH); 1600s ν(C=N); 788w ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.74s (1) δ(N(2)-H); 9.83s (1) δ(O(1)-
H); 8.42s (1) δ(C(2)-H); 8.55s (1) δ(N(1)-H); 8.12d (1) δ(C(8)-H); 7.70d 
(2) 7.32t (2) 7.16t (1) δ(N(1)-R); 6.92d (1) δ(C(5)-H); 6.83dd (1) δ(C(7)-
H).1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.83s (1) δ(N(2)-H); 10.38s (1) 
δ(O(1)-H); 10.07s (1) δ(C(2)-H); 8.48s (1) δ(N(1)-H); 8.29d (1) δ(C(8)-
H); 7.56d (2) 7.36t (2) 7.20t (1) δ(N(1)-R); 6.86d (1) δ(C(5)-H); 6.80dd (1) 
δ(C(7)-H). 
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          L-L1 (2-chloro-4-hydroxybenzaldehyde azina) is obtained via 
solvothermal method. A solution of HL2 in ethanol (10 mL) at r.t is 
poured in a 25 cm3 bomb and that is put into the oven, kept at 140 ºC 
for 60h. Then, this mixture is cooled very slowly, about 10h, to reach 
25ºC. The resulting orange solution is concentrated in vacuo to ca. 3 mL 
and stored at r.t. after dropwise addition of dichloromethane until a 
brown solid formed. This solid is filtered off and vacuum dried. 
          Single yellow crystals of L-L1.DMSO suitable for X-ray diffraction 
are obtained from its DMSO solution stored several days at r.t.  
 
L-L1 (2-chloro-4-hydroxybenzaldehyde azine; 122 mg, 0.5 mmol). Brown 
solid. Yield: 80 mg (65.6%). M.p.: 117 ºC. C14H12N2O2Cl2 (310.03): calcd. 
C 54.2, H 3.9, N 9.0; found C 54.2, H 3.8, N 9.3%. Mass spectrum [m/z 
(%)]: 308 (17) [M]+. IR data (KBr, cm-1): 3442m,br ν(OH); 1610m 
ν(C=N). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 10.67s (1) δ(O(1)-H); 8.85s (1) 
δ(C(2)-H); 8.01d (1) δ(C(8)-H); 6.93s (1) δ(C(5)-H); 6.84d (1) δ(C(7)-H). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimental 
87 
 
Table 2. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL2, 
HL3 and L-L1.DMSO. 
 
 HL2 HL3 L-L1.DMSO 
Empirical formula C9H10N3OSCl C14H12N3OSCl C16H16N2O3Cl2 
Molecular weight 243.71 305.78 351.83 
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic 
Space group P212121 P21/c P21/c 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a = 5.3465(8)
b = 9.8351(15) 
c = 20.785(5) 
a = 5.3593(17)
b = 13.822(4) 
c = 19.250(6)  
a = 8.2830(19) 
b = 9.134(2) 
c = 14.696(3) 
 β = 92.447(6) β = 96.298(4) 
V(Å3) 1093.0(3) 1424.6(8) 1105.1(4) 
Z 4 4 4
Dcalc (Mg/m3) 1.481 1.426 1.465
μ (mm-1) 0.516 0.413 0.511
θ Range (º) 1.96 to 28.01 1.81 to 28.04 2.63 to 28.00 
Reflections collected 7003 7409 6915
Independent reflections 
 (Rint) 
2592 (0.0344) 2976 (0.0381) 2609 (0.0393) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8695 1.0000/0.8442 1.0000/0.8720 
Goodness-of-fit on F2 1.033 0.886 0.830
Final R1/wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0360/0.0760 0.0457/0.1259 0.0502/0.1267 
R1/wR2 indices  
(all data) 
0.0615/0.0876 0.0817/0.1473 0.1413/0.1881 
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          III.4.2. Synthesis of the ligands derived from 2-ethoxy-3-
methoxybenzaldehyde [HL4 R=H; HL5 R=CH3; HL6 R=Ph; L-L2] 
    
 
             
 
          Ligands HL4, HL5 and HL6 are prepared following this 
procedure: to a mixture of a water solution (15 mL) of thiosemicarbazide 
and a methanol solution (15 mL) of 2-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde is 
added one H2SO4(c) drop. To avoid the precipitation of 2-ethoxy-3-
methoxybenzaldehyde more methanol (about 15 mL) was added. The 
reaction mixture was heated under reflux for 2h. The resulting solid is 
filtered off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
          Single crystals are obtained after slow evaporation of the mother 
liquor. 
 
Table 3 
Ligand 
2-ethoxy-3-methoxy-
benzaldehyde 
thiosemicarbazide 
HL4 0.89 mL (5.5 mmol) 500 mg (5.5 mmol) 
HL5 0.76 mL (4.7 mmol) 500 mg (4.7 mmol) 
HL6 0.49 mL (3.0 mmol) 500 mg (3.0 mmol) 
 
HL4 White crystalline solid. Yield: 1330.8 mg (89.2%). M.p.: 185ºC. 
C11H15N3O2S (253.09): calcd. C 52.1, H 6.0, N 16.6, S 12.6; found C 52.2, 
H 6.1, N 16.4, S 12.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 254 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3482m, 3442m, 3282m ν(NH); 1543s ν(C=N); 783w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.55s (1) δ(N(2)-H); 8.55s (1) 
δ(C(2)-H); 7.83s (1) δ(N(1)-H); 7.62m (1) δ(C(7)-H); 7.43s (1) δ(N(1)-H); 
7.05d (2) δ(C(6,8)-H); 4.06m (2) δ(O(4)-CH2); 3.85s (3) δ (O(5)-Me); 
1.34m (3) δ(O(4)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.46s (1) 
δ(N(2)-H); 8.40s (1) δ(C(2)-H); 8.16s (1) 7.94s (1) δ(N(1)-H); 7.68t (1) 
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δ(C(7)-H); 7.05s (1) δ(C(6,8)-H); 7.04s (1) δ(C(6,8)-H); 3.95m (2) δ(O(4)-
CH2); 3.80s (3) δ (O(5)-Me); 1.30t (3) δ(O(4)-Me). 
 
HL5 Yellow crystalline solid. Yield: 1091.0 mg (81.0%). M.p.: 154 ºC. 
C12H17N3O2S (267.10): calcd. C 53.9, H 6.4, N 15.7, S 11.9; found C 53.6, 
H 6.7, N 15.5, S 11.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 268 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3508m, 3334m, 3311m ν(NH); 1556s ν(C=N); 788w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.49s (1) δ(N(2)-H); 8.52s (1) 
δ(C(2)-H); 8.26s (1) δ(N(1)-H); 7.57m (1) δ(C(7)-H); 7.05d (2) δ(C(6,8)-
H); 4.05m (2) δ(O(4)-CH2); 3.84s (3) δ(O(5)-Me); 3.14d (3) δ(N(1)-R); 
1.34t (3) δ(O(4)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.51s (1) δ(N(2)-
H); 8.45s (1) δ(N(1)-H); 8.39s (1) δ(C(2)-H); 7.70dd (1) δ(C(7)-H); 7.05s 
(1) δ(C(6,8)-H); 7.04s (1) δ(C(6,8)-H); 3.95m (2) δ(O(4)-CH2); 3.79s (3) 
δ(O(5)-Me); 3.01d (3) δ(N(1)-R); 1.29t (3) δ(O(4)-Me). 
 
HL6 White crystalline solid. Yield: 802.3 mg (77.1%). M.p.: 204 ºC. 
C17H19N3O2S (229.12): calcd. C 61.9, H 5.9, N 12.7, S 9.7; found C 61.7, 
H 6.0, N 12.7, S 9.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 330 (100) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3508m, 3333m, 3298m ν(NH); 1556s ν(C=N); 788w ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.77s (1) δ(N(2)-H); 9.88s (1) δ(N(1)-
H); 8.64s (1) δ(C(2)-H); 7.75d (1) δ(C(7)-H); 7.73d (2) 7.36t (2) 7.19t (1) 
δ(N(1)-R); 7.06d (2) δ(C(6,8)-H); 4.10m (2) δ(O(4)-CH2); 3.88s (3) 
δ(O(5)-Me); 1.36m (3) δ(O(4)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 
11.86s (1) δ(N(2)-H); 10.07s (1) δ(N(1)-H); 8.52s (1) δ(C(2)-H); 7.86t (1) 
δ(C(7)-H); 7.57d (2) 7.36t (2) 7.20t (1) δ(N(1)-R); 7.04s (1) δ(C(6,8)-H); 
7.03s (1) δ(C(6,8)-H); 3.98m (2) δ(O(4)-CH2); 3.81s (3) δ(O(5)-Me); 1.33t 
(3) δ(O(4)-Me).  
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Table 4. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
HL4.H2O, HL5.½H2O and HL6 . 
 
 HL4.H2O HL5.½H2O HL6 
Empirical formula C11H17N3O3S C12H18N3O2.5S C17H19N3O2S 
Molecular weight 271.34 276.35 329.41 
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic 
Space group C2/c P21/n C2/c
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a = 20.260(5)
b = 7.0868(19) 
c = 20.581(5) 
a = 14.893(3)
b = 10.0714(17) 
c = 19.671(3) 
a = 30.219(6) 
b = 5.6664(11) 
c = 20.127(4) 
 β = 113.081(5) β = 101.779(3) β = 101.714(4) 
V(Å3) 2718.4(12) 2888.4(8) 3374.6(12) 
Z 8 8 8
Dcalc (Mg/m3) 1.326 1.271 1.297
μ (mm-1) 0.243 0.227 0.205
θ Range (º) 2.19 to 28.04 1.92 to 28.05 2.07 to 28.03 
Reflections collected 7029 14981 7626
Independent reflections 
 (Rint) 
3010 (0.0863) 6149 (0.0297) 3408 (0.0518) 
Max/min. transmission 0.969/0.672 0.930/0.894 0.966/0.865 
Goodness-of-fit on F2 0.775 1.065 0.906
Final R1/wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0548/0.0909 0.0444/0.1127 0.0648/0.1603 
R1/wR2 indices  
(all data) 
0.1902/0.1160 0.0765/0.1243 0.1445/0.1957 
 
    
 
                 
 
          
              L-L2 (2-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde azine) symmetric 
ligand is obtained via solvothermal method. A solution of HL4 in 
methanol (10 mL) at room temperature is poured in a 25 cm3 bomb and 
that is put into the oven, kept at 130ºC for 50h. Then, this mixture is 
Experimental 
91 
 
cooled very slowly, about 21h, to reach 20ºC. The resulting orange 
solution contains single yellow crystals suitable for X-ray diffraction.      
          This ligand was also isolated as a yellow podwer by-side product in 
the solvothermal reaction between HL4 in methanol and [ReBr(CO)5]. 
 
L-L2 (2-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde azine; 253 mg, 1 mmol). Yield: 
83 mg (32.81%). M.p.: 150.5 ºC. C20H24N2O4 (356.17): calcd. C 67.4, H 
6.8, N 7.9; found C 67.4, H 7.1, N 8.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 357 
(100) [M]+. IR data (KBr, cm-1): 1619m ν(C=N). 1H NMR data (acetone-
d6, ppm): 8.96d (1) δ(C(2)-H); 7.67t (1) δ(C(7)-H); 7.15d (2) δ(C(6,8)-H); 
4.13m (2) δ(O(4)-CH2); 3.88m (3) δ(O(5)-Me); 1.35m (3) δ(O(4)-Me). 
 
Table 5. Crystal data, data collection and refinement of the structure L-L2. 
 
L-L2
Empirical formula C20H24N2O4
Molecular weight 356.17
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions
(Å/º) 
a = 8.82760(10)
b = 7.54640(10) 
c = 14.8748(2) 
β = 103.9170(10)
V(Å3) 961.82(2)
Z 2
Dcalc (Mg/m3) 1.231
μ (mm-1) 0.702
θ Range (º) 5.33 to 68.03
Reflections collected 4694
Independent reflections (Rint) 3010 (0.0863)
Max/min. transmission 0.1000/0.4675
Goodness-of-fit on F2 1.120
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0599/0.1909
R1/wR2 indices (all data) 0.0697/0.2034
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          III.4.3. Synthesis of the ligands derived from 2,4-dimethoxy-
3-methylbenzaldehyde [HL7 R=H; HL8 R=CH3; HL9 R=Ph] 
 
              
          This type of ligands is prepared similarly to the method reported 
before. To a mixture of a water solution (5 mL) of thiosemicarbazide 
and a methanol solution (30 mL) of 2,4-dimethoxy-3-
methylbenzaldehyde is added one H2SO4(c) drop. To avoid the 
precipitation of 2,4-dimethoxy-3-methylbenzaldehyde some more 
methanol (between10-15 mL) is added. The reaction mixture is heated 
under reflux for 2h and then cooled at r.t. The resulting microcrystalline 
solid is filtered off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
          Single yellow crystals suitable for X-ray diffraction studies are 
obtained directly by slow evaporation of the mother liquor. 
 
Table 6 
Ligand 
2,4-dimethoxy-3-
methylbenzaldehyde 
thiosemicarbazide 
HL7 991.1 mg (5.5 mmol) 500 mg (5.5 mmol) 
HL8 847.0 mg (4.7 mmol) 500 mg (4.7 mmol) 
HL9 540.6 mg (3.0 mmol) 500 mg (3.0 mmol) 
 
HL7 Colourless crystalline solid. Yield: 1096.0 mg (73.5%). M.p.: 234 ºC. 
C11H15N3O2S (253.09): calcd. C 52.1, H 6.0, N 16.6, S 12.6; found C 51.8, 
H 6.2, N 16.6, S 12.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 254 (37) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3357m, 3251m, 3162m ν(NH); 1594s ν(C=N); 791w ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.36s (1) δ(N(2)-H); 8.42s (1) δ(C(2)-
H); 7.92d (1) δ(C(8)-H); 7.76s (1)  7.33s (1) δ(N(1)-H); 6.82d (1) δ(C(7)-
H); 3.88s (3) δ(O(6)-Me); 3.75s (3) δ(O(4)-Me); 2.11s (3) δ(C(5)-Me). 1H 
NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.30s (1) δ(N(2)-H); 8.29s (1) δ(C(2)-H); 
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8.12s (1)  7.89s (1) δ(N(1)-H); 7.97d (1) δ(C(8)-H); 6.81d (1) δ(C(7)-H); 
3.83s (3) δ(O(6)-Me); 3.66s (3) δ(O(4)-Me); 2.05s (3) δ(O(5)-Me). 
 
HL8 Colourless crystalline solid. Yield: 995.4 mg (73.9%). M.p.: 194 ºC. 
C12H17N3O2S (267.10): calcd. C 53.9, H 6.4, N 15.7, S 11.9; found C 53.4, 
H 6.7, N 15.6, S 11.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 268 (76) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3346m, 3167m ν(NH); 1598s ν(C=N); 761w ν(C=S). 1H 
NMR data (acetone-d6, ppm): 10.35s (1) δ(N(2)-H); 8.39s (1) δ(C(2)-H); 
8.21s (1) δ(N(1)-H); 7.86d (1) δ(C(8)-H); 6.81d (1) δ(C(7)-H); 3.87d (3) 
δ(O(6)-Me); 3.74d (3) δ(O(4)-Me); 3.14dd (3) δ(N(1)-R); 2.11d (3) 
δ(C(5)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.34s (1) δ(N(2)-H); 8.41d 
(1) δ(N(1)-H); 8.28s (1) δ(C(2)-H); 7.97d (1) δ(C(8)-H); 6.83d (1) δ(C(7)-
H); 3.83s (3) δ(O(6)-Me); 3.66s (3) δ(O(4)-Me); 3.01d (3) δ(N(1)-R); 
2.06s (3) δ(O(5)-Me). 
 
HL9 White solid. Yield: 894.9 mg (86.0%). M.p.: 165 ºC. C17H19N3O2S 
(329.12): calcd. C 61.9, H 5.8, N 12.8, S 9.7; found C 61.6, H 6.0, N 12.8, 
S 9.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 330 (100) [M]+. IR data (KBr, cm-1): 
3307m, 3222m ν(NH); 1598s ν(C=N); 757w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 10.65s (1) δ(N(2)-H); 9.83s(1) δ(N(1)-H); 8.52s (1) 
δ(C(2)-H); 8.02d (1) δ(C(8)-H); 7.76d (2) 7.35t (2) 7.18t (1) δ(N(1)-R); 
6.84d (1) δ(C(7)-H); 3.89d (3) δ(O(6)-Me); 3.79d (3) δ(O(4)-Me); 2.13s 
(3) δ(C(5)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.77s (1) δ(N(2)-H); 
10.03s(1) δ(N(1)-H); 8.41s (1) δ(C(2)-H); 8.14d (1) δ(C(8)-H); 7.57d (2) 
7.36t (2) 7.20t (1) δ(N(1)-R); 6.84d (1) δ(C(7)-H); 3.84s (3) δ(O(6)-Me); 
3.69s (3) δ(O(4)-Me); 2.08s (3) δ(O(5)-Me). 
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Table 7. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL7, 
HL8 and HL9. 
 
 HL7 HL8 HL9 
Empirical formula C11H15N3O2S C12H17N3O2S C17H19N3O2S  
Molecular weight 253.32 267.35 329.41 
Crystal system Monoclinic Triclinic Orthorhombic 
Space group C2/c P-1 P212121 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a = 24.178(3)
b = 7.3656(9) 
c = 15.6300(18) 
a = 9.108(3)
b = 12.204(4) 
c = 14.147(5) 
a = 5.3038(10) 
b = 14.426(3) 
c = 22.536(4) 
 
β = 113.424(2) 
α =107.295(6)
β = 91.174(7) 
γ = 105.777(6) 
V(Å3) 2554.1(5) 1436.1(8) 1724.3(6) 
Z 8 4 4
Dcalc (Mg/m3) 1.318 1.237 1.269
μ (mm-1) 0.248 0.224 0.200
θ Range (º) 1.84 to 27.99 1.52 to 28.13 1.68 to 28.08 
Reflections collected 7749 9047 10543 
Independent reflections 
 (Rint) 
3006 (0.0232) 6442 (0.0489) 4030 (0.0431) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8908 1.000/0.7267 1.0000/0.8195 
Goodness-of-fit on F2 1.044 0.938 1.009
Final R1/wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0412/0.1077 0.0764/0.1857 0.0509/0.1164 
R1/wR2 indices  
(all data) 
0.0675/0.1255 0.2244/0.2614 0.1271/0.1493 
 
 
          III.4.4. Synthesis of the ligands derived from 2,4-dimethoxy-
6-methylbenzaldehyde [HL10 R=H; HL11 R=CH3; HL12 R=Ph] 
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            These ligands are prepared in a similar manner as the ligands of 
the previous section: to a mixture of a water solution (10 mL) of 
thiosemicarbazide and a methanol solution (40 mL) of 2,4-dimethoxy-6-
methylbenzaldehyde is added one HCl(c) drop. More methanol (10-20 
mL) has to be added in order to avoid the precipitation of 2,4-
dimethoxy-6-methylbenzaldehyde. The solution is heated under reflux 
for 2h and then is cooled at r.t. The resulting crystalline solid is filtered 
off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
          Amounts of colourless crystals are obtained from an acetone 
solution by slow evaporation after several days. 
 
 Table 8 
Ligand 
2,4-dimethoxy-6-
methylbenzaldehyde 
thiosemicarbazide 
HL10 991.1 mg (5.5 mmol) 500 mg (5.5 mmol) 
HL11 847.0 mg (4.7 mmol) 500 mg (4.7 mmol) 
HL12 540.6 mg (3.0 mmol) 500 mg (3.0 mmol) 
 
HL10 Yellow crystalline solid. Yield: 967.7 mg (64.9%). M.p.: 219 ºC. 
C11H15N3O2S (253.09): calcd. C 52.1, H 6.0, N 16.6, S 12.6; found C 51.8, 
H 6.2, N 16.5, S 12.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 254 (87) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3469m, 3349m, 3149m ν(NH); 1590s ν(C=N); 805w ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.30s (1) δ(N(2)-H); 8.57s (1) δ(C(2)-
H); 7.28s (2) δ(N(1)-H); 6.48dd (2) δ(C(5,7)-H); 3.85dd (6) δ(O(4,6)-Me); 
2.55s (3) δ(C(8)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.30s (1) δ(N(2)-
H); 8.43s (1) δ(C(2)-H); 8.10s (1) 7.23s(1) δ(N(1)-H); 6.46s (1) 6.45s(1) 
δ(C(5,7)-H); 3.78s (3) 3.77s (3) δ(O(4,6)-Me); 2.46s (3) δ(C(8)-Me). 
 
HL11 White crystalline solid. Yield: 1041.2 mg (77.3%). M.p.: 210 ºC. 
C12H17N3O2S (267.10): calcd. C 53.9, H 6.4, N 15.7, S 11.9; found C 53.5, 
H 6.7, N 15.6, S 11.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 268 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3566m, 3119m ν(NH); 1601s ν(C=N); 775w ν(C=S). 1H 
NMR data (acetone-d6, ppm): 10.24s (1) δ(N(2)-H); 8.51s (1) δ(C(2)-H); 
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7.67s (1) δ(N(1)-H); 6.47dd (2) δ(C(5,7)-H); 3.84dd (6) δ(O(4,6)-Me); 
3.12d (3) δ(N(1)-R); 2.51s (3) δ(C(8)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, 
ppm): 11.31s (1) δ(N(2)-H); 8.40s (1) δ(C(2)-H); 7.81d (1) δ(N(1)-H); 
6.46s (1) 6.45s (1) δ(C(5,7)-H); 3.79s (3) 3.78s (3) δ(O(4,6)-Me); 3.00d (3) 
δ(N(1)-R); 2.48s (3) δ(C(8)-Me). 
 
HL12 Yellow crystalline solid. Yield: 846 mg (81.3%). M.p.: 195 ºC. 
C17H19N3O2S (329.12): calcd. C 61.9, H 5.8, N 12.8, S 9.7; found C 61.6, 
H 6.0, N 12.7, S 9.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 330 (100) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3312m, 3156m ν(NH); 1593s ν(C=N); 766w ν(C=S). 1H 
NMR data (acetone-d6, ppm): 10.55s (1) δ(N(2)-H); 9.43s (1) δ(N(1)-H); 
8.62s (1) δ(C(2)-H); 7.80d (2) 7.33t (2) 7.13t (1) δ(N(1)-R); 6.49dd (2) 
δ(C(5,7)-H); 3.84dd (6) δ(O(4,6)-Me); 2.60s (3) δ(C(8)-Me). 1H NMR 
data (DMSO-d6, ppm): 11.68s (1) δ(N(2)-H); 9.46s (1) δ(N(1)-H); 8.50s 
(1) δ(C(2)-H); 7.60d (2) 7.28t (2) 7.10t (1) δ(N(1)-R); 6.45s (1) 6.44s(1) 
δ(C(5,7)-H); 3.77s (3) 3.76s (3) δ(O(4,6)-Me); 2.44s (3) δ(C(8)-Me). 
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Table 9. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL10, 
HL11 and HL12. 
 
 HL10 HL11 HL12 
Empirical formula C11H15N3O2S C12H17N3O2S C17H19N3O2S  
Molecular weight 253.32 267.35 329.41 
Crystal system Monoclinic Triclinic Monoclinic 
Space group C2/c P-1 P21/c 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a = 22.013(2)
b = 7.5968(8) 
c = 17.810(2) 
a = 7.650(2)
b = 9.179(3) 
c = 9.739(3) 
a = 11.952(2) 
b = 14.478(3) 
c = 9.9252(18) 
 
β = 123.936(2) 
α = 79.142(6)
β = 88.890(5) 
γ = 89.346(7) 
β = 94.541(4) 
 
V(Å3) 2471.0(5) 671.5(3) 1712.1(6) 
Z 8 2 4
Dcalc (Mg/m3) 1.362 1.322 1.278 
μ (mm-1) 0.256 0.240 0.202 
θ Range (º) 2.23 to 28.00 2.13 to 28.00 1.71 to 25.03 
Reflections collected 7057 3386 8989 
Independent reflections 
 (Rint) 
2833 (0.0565) 2399 (0.0321) 3012 (0.1124) 
Max/min. transmission 1.000/0.552 1.0000/0.6948 1.0000/0.8367 
Goodness-of-fit on F2 0.902 0.962 0.942 
Final R1/wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0437/0.0982 0.0634/0.1330 0.0530/0.1162 
R1/wR2 indices (all data) 0.0798/0.1088 0.1237/0.1515 0.2087/0.1832 
 
 
          III.4.5. Synthesis of the ligands derived from 4-
(methylthio)benzaldehyde [HL13 R=H; HL14 R=CH3; HL15 R=Ph] 
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          4-(methylthio)benzaldehyde is dissolved in dry methanol (30 mL) 
and added to a stirred solution of the corresponding thiosemicarbazide 
in H2O (10 mL). The reaction mixture was heated under reflux for 2h 
and then cooled to r.t, when a precipitate was deposited within a few 
minutes. This resulting solid was filtered off and dried under vacuum.       
          Single colourless crystals are obtained after slow evaporation of 
the mother liquor except in the case of HL15, where crystals are obtained 
after slow evaporation of acetone and DMSO solutions of the ligand.  
          The synthesis of HL13 had been also previously reported by H.S. 
Yathirajan and coworkers11 with a slight modification in the method. 
 
 Table 10 
Ligand 4-(methylthio)benzaldehyde thiosemicarbazide 
HL13 761 mg (5.0 mmol) 455 mg (5.0 mmol) 
HL14 761 mg (5.0 mmol) 521 mg (5.0 mmol) 
HL15 761 mg (5.0 mmol) 836 mg (5.0 mmol) 
 
HL13 White solid.  Yield: 1022 mg (84.0%). M.p.: 199 ºC. C9H11N3S2 
(225.04): calcd. C 47.9, H 4.9, N 18.7, S 28.4; found C 47.8, H 4.9, N 
18.6, S 28.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 226 (100) [M]+. IR data (KBr, 
cm-1): 3422s, 3384s, 3267m ν(NH); 1593s ν(C=N). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 10.44s (1) δ(N(2)-H); 8.13s (1) δ(C(2)-H); 7.88s (1) 
δ(N(1)-H); 7.73d (2) δ(C(5,7)-H); 7.49s (1) δ(N(1)-H); 7.29d (2) δ(C(4,8)-
H); 2.52s (3) δ(S(CH3)-H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.40s (1) 
δ(N(2)-H); 8.18s (1) δ(C(2)-H); 8.00s (2) δ(N(1)-H); 7.73d (2) δ(C(5,7)-
H); 7.25d (2) δ(C(4,8)-H); 2.50s (3) δ(S(CH3)-H).  
 
HL14 Pale-yellow solid. Yield: 1148 mg (89.2%). M.p.: 190 ºC. 
C10H13N3S2 (239.06): calcd. C 50.2, H 5.5, N 17.6, S 26.7; found C 50.0, 
H 5.3, N 17.3, S 25.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 240 (100) [M]+. IR 
                                                 
11 H.S. Yathirajan, S. Bindya, B.Narayana, B.K. Sarojini, M. Bolte; Acta Cryst., E 62 
(2006) 5925. 
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data (KBr, cm-1): 3352m, 3099m ν(NH); 1592s  ν(C=N). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 10.36s (1) δ(N(2)-H); 8.29s (1) δ(N(1)-H);  8.09s (1) 
δ(C(2)-H); 7.69d (2) δ(C(5,7)-H); 7.28d (2) δ(C(4,8)-H); 3.14d (3) δ(N(1)-
R); 2.52s (3) δ(S(CH3)-H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.44s (1) 
δ(N(2)-H); 8.48d (1) δ(N(1)-H);  7.99s (1) δ(C(2)-H); 7.72d (2) δ(C(5,7)-
H); 7.26d (2) δ(C(4,8)-H); 3.01d (3) δ(N(1)-R); 2.49s (3) δ(S(CH3)-H).  
 
HL15 Yellow solid. Yield: 1123 mg (70.4%). M.p.: 185 ºC. C15H15N3S2 
(301.07): calcd. C 59.7, H 5.0, N 13.9, S 21.2; found C 59.4, H 5.1, N 
13.7, S 21.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 302 (100) [M]+. IR data (KBr, 
cm-1): 3331s, 3151m ν(NH); 1594m ν(C=N). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): 10.64s (1) δ(N(2)-H); 9.88s (1) δ(N(1)-H); 8.22s (1) δ(C(2)-H); 
7.80d (2) 7.36t (2) 7.19t (1) δ(N(1)-R); 7.75d (2) δ(C(5,7)-H); 7.35d (2) 
δ(C(4,8)-H); 2.53s (3) δ(S(CH3)-H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 
11.79s (1) δ(N(2)-H); 10.09s (1) δ(N(1)-H); 8.11s (1) δ(C(2)-H); 7.83d (2) 
δ(C(5,7)-H); 7.56d (2) 7.36t (2) 7.20t (1) δ(N(1)-R); 7.27d (2) δ(C(4,8)-H); 
2.51s (3) δ(S(CH3)-H).  
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Table 11. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL14, 
HL15 and HL15.DMSO. 
 
 HL14 HL15 HL15.DMSO 
Empirical formula C10H13N3S2 C15H15N3S2 C17H21N3OS3 
Molecular weight 239.35 301.42 379.08 
Crystal system Monoclinic Triclinic Triclinic 
Space group C2/c P-1 P-1 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a =14.275(4) 
b = 7.887(2)   
c = 21.624(6) 
a = 4.7095(8) 
b= 11.1804(18) 
c = 14.462(2) 
a = 9.019(6) 
b = 10.345(7) 
c = 11.258(8) 
  
β= 96.972(6) 
α= 81.856(3) 
β= 83.247(3) 
γ = 86.418(3) 
α= 85.199(8) 
β= 69.129(16) 
γ = 81.624(17) 
V (Å3) 2416.7(11) 747.8(2) 970.0(11) 
Z 8 2 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.316 1.339 1.299 
μ (mm-1) 0.412 0.349 0.391 
θ range (º) 2.88 to 28.40 2.17 to 27.99 1.94 to 28.07 
Reflections collected 5118 4831 6469 
Independent 
reflections (Rint) 
2327(0.0815) 3397(0.0211) 4469(0.1420) 
Max/min. 
transmission 
1.0000 /0.6803 1.0000/0.9144 1.0000/0.6539 
Goodness-of-fit on F2 0.802 1.016 0.837 
Final R1 / wR2 
indices [I2σ(I)] 
0.0817/0.1919 0.0423/0.1089 0.0780/0.2772 
R1 / wR2 indices  
(all data) 
0.1870/0.2425 0.0872/0.1323 0.1673/0.2484 
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          III.4.6. Synthesis of the ligands derived from 2,4-
dihydroxybenzaldehyde  [HL16 R=H; HL17 R=CH3; HL18 R=Ph; L-L3] 
 
 
                 To a mixture of a water solution (15 mL) of 
thiosemicarbazide and a methanol solution (30 mL) of 2,4-
dihydroxybenzaldehyde were added three H2SO4(c) drops. The reaction 
mixture is heated under reflux for 2h and cooled at r.t. The resulting 
solid is filtered off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
          Single colourless crystals of HL16 are obtained from an acetone 
solution after several days and orange crystals of HL17 are obtained from 
the mother liquor. 
          Other methods to synthesize HL16 and HL17 had been reported 
by M. Yildiz et al.12 and K.W. Tan and coworkers,13 respectively. They 
have also obtained some crystals but with a different space group from 
our structures. 
 
Table 12 
Ligand 2,4-dihydroxybenzaldehyde thiosemicarbazide 
HL16 1381.2 mg (10.0 mmol) 911.4 mg (10.0 mmol) 
HL17 1243.1 mg (9.0 mmol) 946.4  mg (9.0 mmol) 
HL18 828.7 mg (6.0 mmol) 1003.4 mg (6.0 mmol) 
 
HL16 Pale-orange solid. Yield:  1795.1 mg (78.3%). M.p.: 204 ºC. 
C8H9N3O2S (211.04): calcd. C 45.5, H 4.3, N 19.9, S 15.2; found C 45.7, 
H 4.4, N 19.9, S 15.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 212 (20) [M]+. IR data 
                                                 
12 M. Yildiz, H. Ünver, D. Erdener, A. Kiraz, N.O. Iskeleli; J. Molec.Struct., 919 (2009) 
227. 
13 K.W. Tan, C.H. Ng, M.J. Maah, S.W. Ng; Acta Cryst. E64 (2008) o2224. 
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(KBr, cm-1): 3477m, 3336m, 3171m ν(NH, OH); 1632s ν(C=N); 741w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.26s (1) δ(N(2)-H); 9.45s (1) 
δ(O(1)-H); 8.84s (1) δ(O(2)-H); 8.32s (1) δ(C(2)-H); 7.55s (2) δ(N(1)-H); 
7.32d (1) δ(C(8)-H); 6.42dd (1) δ(C(7)-H); 6.38d (1) δ(C(5)-H). 1H NMR 
data (DMSO-d6, ppm): 11.19s (1) δ(N(2)-H); 9.76s (2) δ(O(1,2)-H); 8.24s 
(1) δ(C(2)-H); 7.97s (1) 7.76s (1) δ(N(1)-H); 7.68d (1) δ(C(8)-H); 6.29s 
(1) δ(C(5)-H); 6.25d (1) δ(C(7)-H). 
 
HL17 Orange crystalline solid. Yield: 1583.0 mg (72.3%). M.p.: 202 ºC. 
C9H11N3O2S (225.06): calcd. C 47.9, H 4.9, N 18.7, S 14.2; found C 47.4, 
H 5.0, N 18.7, S 14.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 226 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3456m, 3379m, 3288m ν(NH, OH); 1627s ν(C=N); 
742w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.18s (1) δ(N(2)-H); 
9.40s (1) δ(O(1)-H); 8.80s (1) δ(O(2)-H); 8.30s (1) δ(C(2)-H); 7.90s (1) 
δ(N(1)-H); 7.43d (1) δ(C(8)-H); 6.43dd (1) δ(C(7)-H); 6.38d (1) δ(C(5)-
H); 3.13d (3) δ(N(1)-R). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.22s (1) 
δ(N(2)-H); 9.77s (1) δ(O(1,2)-H); 8.27s (1) δ(N(1)-H); 8.24s (1) δ(C(2)-
H); 7.70d (1) δ(C(8)-H); 6.30s (1) δ(C(5)-H); 6.27d (1) δ(C(7)-H); 2.98d 
(3) δ(N(1)-R). 
 
HL18 Yellow-green solid. Yield: 1326.4 mg (72.4%). M.p.: 186 ºC. 
C14H13N3O2S (287.07): calcd. C 58.5, H 4.6, N 14.6, S 11.1; found C 57.9, 
H 4.6, N 14.7, S 10.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 288 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3554m, 3420m ν(NH, OH); 1629s ν(C=N); 744w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.51s (1) δ(N(2)-H); 9.60s (1) 
δ(O(1)-H); 9.41s (1) δ(N(1)-H); 8.87s (1) δ(O(2)-H); 8.42s (1) δ(C(2)-H); 
7.69d (2) 7.36t (2) 7.17t (1) δ(N(1)-R); 7.48d (1) δ(C(8)-H); 6.45dd (1) 
δ(C(7)-H); 6.43d (1) δ(C(5)-H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.60s 
(1) δ(N(2)-H); 9.92s (1) δ(N(1)-H); 9.83d (2) δ(O(1,2)-H); 8.36s (1) 
δ(C(2)-H); 7.87d (1) δ(C(8)-H); 7.57d (2) 7.34t (2) 7.17t (1) δ(N(1)-R); 
6.31s (1) δ(C(5)-H); 6.28d (1) δ(C(7)-H). 
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L-L3 (2,4-dihydroxybenzaldehyde azine) symmetric ligand is obtained via 
solvothermal method. A solution of HL18 in methanol (10 mL) at r.t. is 
poured in a 25 cm3 bomb and that is put into the oven, kept at 130ºC for 
50h. Then, this mixture is cooled very slowly, about 21h, to reach 20ºC. 
The resulting orange solution contains a yellow-orange product that is 
filtered off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
 
L-L3 (2,4-dihydroxybenzaldehyde azine;  287 mg, 1 mmol). Yield: 71 mg 
(24.74%). M.p.: 233 ºC. C14H12N2O4 (272.26): calcd. C 61.7, H 4.4, N 
10.3; found C 61.4, H 4.1, N 10.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 273 (100) 
[M]+. IR data (KBr, cm-1): 1618s ν(C=N). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): 11.58s (1) δ(O(1)-H); 9.10s (1) δ(O(2)-H); 8.77s (1) δ(C(2)-H); 
7.37d (1) δ(C(8)-H); 6.50dd (1) δ(C(7)-H); 6.43s (1) δ(C(5)-H). 
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Table 13. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL16 
and HL17.   
 
 HL16 HL17 HL17 
Empirical formula C8H9N3O2S C9H11N3O2S  C9H11N3O2S 
Molecular weight 211.24 225.27 225.27 
Crystal system Triclinic Monoclinic Monoclinic 
Space group P-1 P21/c C2/c 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a =5.911(2) 
b = 7.476(3) 
c = 11.077(4) 
a = 11.418(2) 
b= 7.6115(14) 
c = 11.763(2) 
a = 18.321(6) 
b= 4.6790(18) 
c = 12.433(5) 
 α= 101.821(6) 
β= 93.381(7) 
γ = 108.161(7) 
 
β= 97.186(4) 
 
 
β= 106.524(6) 
 
V (Å3) 451.3(3) 1014.3(3) 1021.8(6) 
Z 2 4 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.555 1.475 1.464 
μ (mm-1) 0.334 0.302 0.300 
θ range (º) 2.95 to 27.98 1.80 to 27.97 2.32 to 28.17 
Reflections collected 2173 6178 2356 
Independent reflections 
(Rint) 
1708 (0.0226) 2377 (0.0363) 1723 (0.0729) 
Max/min. transmission 1.0000/0.5289 1.0000/0.7662 1.0000/0.5845 
Goodness-of-fit on F2 1.014 1.040 0.860 
Final R1 / wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0524/0.1265 0.0438/0.1019 0.0742/0.1600 
R1 / wR2 indices  
(all data) 
0.0776/0.1379 0.0766/0.1174 0.1486/0.1966 
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          III.4.7. Synthesis of the ligands derived from 2,4-
dihydroxyacetophenone [HL19 R=H; HL20 R=CH3; HL21 R=Ph] 
 
                
          To a mixture of a water solution (15 mL) of thiosemicarbazide and 
a methanol solution (15 mL) of 2,4-dihydroxyacetophenone were added 
three H2SO4(c) drops. The reaction mixture is heated under reflux for 2h. 
The solid formed is filtered off and vacuum dried over KOH/CaCl2. 
          Amounts of single colourless crystals suitable for X-Ray 
diffraction studies are grown from the mother liquor by slow 
evaporation after several days at r.t. 
 
Table 14 
Ligand 2,4-dihydroxyacetophenone thiosemicarbazide 
HL19 1521.5 mg (10.0 mmol) 911.4 mg (10.0 mmol) 
HL20 1369.4 mg (9.0 mmol) 946.4 mg (9.0 mmol) 
HL21 912.9 mg (6.0 mmol) 1003.4 mg (6.0 mmol) 
 
HL19 White crystalline solid. Yield: 1814.9 mg (74.6%). M.p.: 226 ºC. 
C9H11N3O2S (225.06): calcd. C 48.0, H 4.9, N 18.7, S 14.2; found C 48.1, 
H 4.9, N 18.5, S 13.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 226 (74) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3385m, 3298m, 3165m ν(NH, OH); 1630s ν(C=N); 743w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 11.58s (1) δ(O(1)-H); 9.60s (1) 
δ(N(2)-H); 8.70s (1) δ(O(2)-H); 7.47d (1) δ(C(8)-H); 7.25s (2) δ(N(1)-H); 
6.38dd (1) δ(C(7)-H); 6.33d (1) δ(C(5)-H); 2.40s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR 
data (DMSO-d6, ppm): 12.57s (1) δ(O(1)-H); 10.59s (1) δ(N(2)-H); 9.77s 
(1) δ(O(2)-H); 7.93s (2) δ(N(1)-H); 7.37d (1) δ(C(8)-H); 6.29dd (1) 
δ(C(7)-H); 6.24d (1) δ(C(5)-H); 2.26s (3) δ(C(2)-Me). 
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HL20 Yellow crystalline solid. Yield: 1968.4 mg (85.0%). M.p.: 212 ºC. 
C10H13N3O2S (239.07): calcd. C 50.2, H 5.5, N 17.6, S 13.4; found C 50.0, 
H 5.4, N 17.5, S 13.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 240 (99) [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3344m, 3238m, 3175m ν(NH, OH); 1628s ν(C=N); 745w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 11.47s (1) δ(O(1)-H); 9.32s (1) 
δ(N(2)-H); 8.64s (1) δ(O(2)-H); 7.57s (1) δ(N(1)-H); 7.27d (1) δ(C(8)-H); 
6.33dd (1) δ(C(7)-H); 6.28d (1) δ(C(5)-H); 3.20s (3) δ(N(1)-R); 2.30s (3) 
δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.94s (1) δ(O(1)-H); 
10.38s (1) δ(N(2)-H); 9.76s (1) δ(O(2)-H); 8.03s (1) δ(N(1)-H); 7.37d (1) 
δ(C(8)-H); 6.30d (1) δ(C(7)-H); 6.26s (1) δ(C(5)-H); 2.90d (3) δ(N(1)-R); 
2.26s (3) δ(C(2)-Me). 
 
HL21 Yellow solid. Yield:  1404.6 mg (73.3%). M.p.: 165 ºC. 
C15H15N3O2S (301.09): calcd. C 59.8, H 5.0, N 13.9, S 10.6; found C 59.2, 
H 5.0, N 13.8, S 10.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 302 (100) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3357m, 3267m ν(NH, OH); 1631s ν(C=N); 747w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 11.75s (1) δ(O(1)-H); 9.65s (1) 
δ(N(2)-H);  9.20s (1) δ(N(1)-H); 8.56s (1) δ(O(2)-H); 7.47d (2) 7.12t (2) 
6.94t (1) δ(N(1)-R); 7.25d (1) δ(C(8)-H); 6.19dd (1) δ(C(7)-H); 6.15d (1) 
δ(C(5)-H); 2.21s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 12.68s 
(1) δ(O(1)-H); 10.79s (1) δ(N(2)-H);  9.98s (1) δ(N(1)-H); 9.81s (1) 
δ(O(2)-H); 7.64d (2) 7.35t (2) 7.14t (1) δ(N(1)-R); 7.42d (1) δ(C(8)-H); 
6.32d (1) δ(C(7)-H); 6.27s (1) δ(C(5)-H); 2.33s (3) δ(C(2)-Me). 
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Table 15. Crystal data, data collection and refinement of the structures HL19 
and HL20.   
 
 HL19 HL20 
Empirical formula C9H11N3O2S C10H13N3O2S  
Molecular weight 225.27 239.29 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group C2/c P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 20.858(5) 
b = 7.9122(18)   
c = 13.133(3) 
a = 7.6369(16) 
b= 8.1346(17) 
c = 10.116(2) 
  
β= 100.638(5) 
α = 106.243(4) 
β= 95.707(4) 
γ= 104.432(4) 
V (Å3) 2130.1(9) 574.5(2) 
Z 8 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.405 1.383 
μ (mm-1) 0.288 0.271 
θ range (º) 1.99 to 28.04 2.13 to 28.05 
Reflections collected 6784 3748 
Independent reflections (Rint) 2553 (0.1377) 2615 (0.0730) 
Max/min. transmission 1.0000/0.6184 1.0000/0.4605 
Goodness-of-fit on F2 0.712 0.891 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0558/0.0855 0.0595/0.1371 
R1 / wR2 indices (all data) 0.2209/0.1138 0.1072/0.1531 
 
 
          III.4.8. Synthesis of compounds derived from 2,4-
dihydroxybenzaldehyde and  2,4-dihydroxyacetophenone with 4,4´-
bipyridine and trans-1,2-bis-(4-pyridyl)ethylene  
 
           These compounds are prepared in a similar manner: ligand is 
suspended in 20 mL of dry methanol and the corresponding bis-pyridine 
is added in relation 1:2. The reaction mixture is heated under reflux for 
3h which resulted in the formation of a clear yellow solution. The 
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addition of few drops of diethylether and the reduction of the solvent 
approximately to 5 mL on a rotary evaporator, yield the formation of 
yellow crystals, yellow podwer or a mixture of crystals and podwer.   
 
 
           In some cases we have also detected the presence of a by-side 
unexpected product, a dithiosemicarbazone LnS-SLn crystals in a low 
yield in 17d, 19d and 19e, and as the only product in 20d and 20e.  
          A type of crystals founded in the mother liquor of 16d and 18e 
shows the symmetric ligands (L-L16) and (L-L18), respectively, and its 
association with the bis-pyridine. 
           
          III.4.8.a Compounds with TSC derivatives and 4,4´-bipy 
(HLn.4´4-bipy; n=16-21; 16d-21d)  
 
Table 16 
Aduct Ligand  HLn 4,4´-bipy
16d HL16: 100 mg (0.47 mmol) 148 mg (0.94 mmol) 
17d HL17: 100 mg (0.44 mmol) 139 mg (0.88 mmol) 
18d HL18: 100 mg (0.35 mmol) 109 mg (0.70 mmol) 
19d HL19: 100 mg (0.44 mmol) 139 mg (0.88 mmol) 
20d HL20: 100 mg (0.42 mmol) 131 mg (0.84 mmol) 
21d HL21: 100 mg (0.33 mmol) 104 mg (0.66 mmol) 
 
16d (HL16.2(4´4-bipy)) crystals/powder. Yield: 153 mg (61.69%). M.p.: 
211 ºC. C28H25N7O2S (523.18): calcd. C 64.2, H 4.8, N 18.7, S 6.1; found 
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C 64.4, H 4.5, N 18.1, S 6.2%. IR data (KBr, cm-1): 3431s ν(NH, OH); 
1599m ν(C=N); 741w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.32s 
(1) δ(N(2)-H); 9.54s (0.5) δ(O(1)-H); 8.09s (0.5) δ(O(2)-H); 8.73m (8) 
7.76m (8) δ(C(bipy)-H); 8.35s (1) δ(C(2)-H); 7.78s (1) 7.60s(1) δ(N(1)-H); 
7.38d (1) δ(C(8)–H); 6.45dd (1) δ(C(7)–H); 6.40d (1) δ(C(5)–H). 1H 
NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.20s (1) δ(N(2)-H); 9.77s(2) δ(O(1,2)-H); 
8.72m (8) 7.82m (8) δ(C(bipy)-H); 8.25s (1) δ(C(2)-H); 7.98s (1) 7.77s (1) 
δ(N(1)-H); 7.68d (1) δ(C(8)-H); 6.26dd (1) δ(C(7)-H); 6.30d (1) δ(C(5)-
H). 
 
Table 17. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
16d.CH3OH and (L-L16)d. 
 
 16d.CH3OH (L-L16)d 
Empirical formula C29H29N7O3S C24H20N4O4  
Molecular weight 555.65 428.44 
Crystal system Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 P21/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 8.9645(11) 
b = 9.9327(12) 
c = 16.6040(19) 
a = 14.4738(13) 
b= 5.8612(5) 
c = 13.1166(12) 
 α = 103.967(2) 
β= 92.843(3) 
γ= 94.540(2) 
  
β= 108.843(2) 
 
V (Å3) 1426.6(3) 1053.10(16) 
Z 2 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.294 1.351 
μ (mm-1) 0.157 0.094 
θ range (º)  2.12 to 28.00 1.49 to 28.00 
Reflections collected 9428 6523 
Independent reflections (Rint) 6534 (0.0459)  2499 (0.0235) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8796 1.0000/0.8952 
Goodness-of-fit on F2 0.957 1.021 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0651/0.1522 0.0433/0.1075 
R1 / wR2 indices (all data) 0.2172/0.2285 0.0648/0.1250 
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17d (2HL17.4´4-bipy) crystals/powder. Yield: 63 mg (26.4%). M.p.: 197 
ºC. C14H15N4O2S (303.09): calcd. C 55.4, H 5.0, N 18.5, S 10.6; found C 
56.0, H 4.8, N 18.5, S 10.3%. IR data (KBr, cm-1): 3373m, 3343m, 3296m 
ν(NH, OH); 1627s ν(C=N); 801w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): 10.20s (1) δ(N(2)-H); 9.43s (1) δ(O(1)-H); 8.89s (1) δ(O(2)-H); 
8.74d (2) 7.77d (2) δ(C(bipy)-H); 8.32s (1) δ(C(2)-H); 7.95s (1) δ(N(1)-
H); 7.34d (1) δ(C(8)-H); 6.45dd (1) δ(C(7)-H); 6.40d (1) δ(C(5)-H); 3.14d 
(3) δ(N(1)-R). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.22s (1) δ(N(2)-H); 
9.77s (2) δ(O(1,2)-H); 8.73d (2) 7.82d (2) δ(C(bipy)-H); 8.27d (1) δ(N(1)-
H); 8.24s (1) δ(C(2)-H); 7.71d (1) δ(C(8)-H); 6.27dd (1) δ(C(7)-H); 6.30s 
(1) δ(C(5)-H); 2.98d (3) δ(N(1)-R). 
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Table 18. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
17d.(CH3)2CO and 17d´. 
  
 17d.(CH3)2CO 17d´ 
Empirical formula C22H25N5O3S C28H30N8O4S2 
Molecular weight 439.53 606.18 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group P21/c P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 16.9700(19) 
b= 10.3812(12) 
c = 13.3597(14) 
a = 11.0793(18) 
b= 11.548(2) 
c = 12.163(2) 
  
β= 95.020(2) 
 
α = 96.739(4) 
β= 112.525(3) 
γ= 90.045(4) 
V (Å3) 2344.5(5) 1425.7(4) 
Z 4 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.245 0.823 
μ (mm-1) 0.170 0.124 
θ range (º) 2.30 to 28.02 1.78 to 28.00 
Reflections collected 14948 7323 
Independent reflections (Rint) 5590 (0.0465) 5257 (0.0448) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8327 1.0000/0.7456 
Goodness-of-fit on F2 0.996 0.958 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0588/0.1435 0.1046/0.2481 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1572/0.1930 0.2132/0.3098 
 
18d (HL18.4´4-bipy) crystals/podwer. Yield: 53 mg (25.4%). M.p.: 161 ºC. 
C24H21N5O2S (443.14): calcd. C 65.0, H 4.8, N 15.8, S 7.2; found C 65.2, 
H 4.3, N 15.6, S 6.6%. IR data (KBr, cm-1): 3436m, 3238m, 3150m 
ν(NH, OH); 1598s ν(C=N); 805w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): - δ(N(2)-H); 10.52s (1) δ(O(1)-H); 9.62s (1) δ(O(2)-H); - δ(N(1)-
H); 8.73m (4) 7.77m (4) δ(C(bipy)-H); 8.44s (1) δ(C(2)-H); 7.70d (2) 7.35t 
(2) 7.18t (1) δ(N(1)-R); 7.51d (1) δ(C(8)-H); 6.45dd (1) δ(C(7)-H); 6.42d 
(1) δ(C(5)-H). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.60s(1) δ(N(2)-H); 
9.92s (1) δ(O(1)-H); 9.85s(1) δ(N(1)-H); 9.80s (1) δ(O(2)-H); 8.72m (4) 
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7.82m (4) δ(C(bipy)-H); 8.37s (1) δ(C(2)-H); 7.57d (2) 7.34t( 2) 7.17t (1) 
δ(N(1)-R); 7.87s (1) δ(C(8)-H); 6.28d (1) δ(C(7)-H); 6.32d (1) δ(C(5)-H).  
 
Table 19. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
18d.2(CH3OH).   
 
 18d.2(CH3OH) 
Empirical formula C31H33N6O4S 
Molecular weight 585.69 
Crystal system Monoclinic 
Temperature (K) 173(2) 
Space group P21/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 11.993(5) 
b = 10.763(4) 
c = 24.154(9) 
 β = 97.912(7) 
V (Å3) 3088(2) 
Z 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.260 
μ (mm-1) 0.150 
θ range (º) 1.70 to 28.21 
Reflections collected 19147 
Independent reflections (Rint) 7321(0.2316) 
Max/min. transmission 1.0000/0.6101 
Goodness-of-fit on F2 0.899 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0805/0.1551 
R1 / wR2 indices (all data) 0.3031/0.2432 
 
 
19d (HL19.4´4-bipy) yellow solid. Yield: 125 mg (52.5%). M.p.: 179 ºC. 
C19H19N5O2S (381.13): calcd. C 59.8, H 5.0, N 18.4, S 8.4; found C 58.4, 
H 5.1, N 18.4, S 10.0%. IR data (KBr, cm-1): 3432s, 3375m, 3236m 
ν(NH, OH); 1599s ν(C=N); 800w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): - δ(O(1)-H); - δ(N(2)-H); - δ(O(2)-H); 8.73m (4) 7.76m (4) 
δ(C(bipy)-H); 7.47d (1) δ(C(8)-H); 7.30s (2) δ(N(1)-H); 6.41dd (1) 
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δ(C(bipy)-H); 7.47d (1) δ(C(8)-H); 7.30s (2) δ(N(1)-H); 6.41dd (1) 
δ(C(7)-H); 6.36d (1) δ(C(5)-H); 2.44s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data 
(DMSO-d6, ppm): - δ(O(1)-H); 10.53s (1) δ(N(2)-H); 9.77s (1) δ(O(2)-
H); 8.72m (4) 7.83m (4) δ(C(bipy)-H); 7.37d (1) δ(C(8)-H); - δ(N(1)-H); 
6.29dd (1) δ(C(7)-H); 6.25d (1) δ(C(5)-H); 2.26s (3) δ(C(2)-Me). 
 
L20S-SL20 yellow solid (dithiolate). Yield: 102 mg (44.2%). M.p.: 136 ºC. 
C20H20N5O2S (394.13): calcd. C 60.8, H 5.2, N 17.7, S 8.1; found C 61.2, 
H 5.0, N 17.2, S 8.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 477 [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3435s ν(NH, OH); 1626m ν(C=N); 799w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 12.56s (1) δ(O(1)-H); - δ(N(2)-H); - δ(O(2)-H); 
8.73d (8) 7.76d (8) δ(C(bipy)-H); 7.47d (1) δ(C(8)-H); 6.61d (1) δ(N(1)-
H); 6.41dd (1) δ(C(7)-H); 6.37d (1) δ(C(5)-H); 3.02d (3) δ(N(1)-R); 2.50s 
(3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 12.65s (1) δ(O(1)-H); 
9.82s (1) δ(O(2)-H); 8.72d (8) 7.78d (8) δ(C(bipy)-H); 7.41d (1) δ(C(8)-
H); 6.83d (1) δ(N(1)-H); 6.33dd (1) δ(C(7)-H); 6.25s (1) δ(C(5)-H); 2.88d 
(3) δ(N(1)-R); 2.44s (3) δ(C(2)-Me). 
 
21d (HL21.4´4-bipy) yellow solid. Yield:  85 mg (73.3%). M.p.: 168 ºC. 
C25H23N5O2S (457.16): calcd. C 65.6, H 5.1, N 15.3, S 7.0; found C 65.3, 
H 4.7, N 15.2, S 6.5%. IR data (KBr, cm-1): 3428m, 3233m, 3046m 
ν(NH, OH); 1597s ν(C=N); 754w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): - δ(O(1)-H); 9.88s (1) δ(N(2)-H); 9.46s (1) δ(N(1)-H);  8.82s (1) 
δ(O(2)-H); 8.73m (4) 7.76m (4) δ(C(bipy)-H); 7.72d (2) 7.36t (2) 7.17t (1) 
δ(N(1)-R); 7.50d (1) δ(C(8)-H); 6.42dd (1) δ(C(7)-H); 6.38d (1) δ(C(5)-
H); 2.46s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): - δ(O(1)-H); 
10.79s (1) δ(N(2)-H); 9.98s (1) δ(O(2)-H);  9.81s (1) δ(N(1)-H); 8.72m (4) 
7.82m (4) δ(C(bipy)-H); 7.64d (2) 7.35t (2) 7.14t (1) δ(N(1)-R); 7.42d (1) 
δ(C(8)-H); 6.32dd (1) δ(C(7)-H); 6.28d (1) δ(C(5)-H); 2.33s (3) δ(C(2)-
Me). 
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          III.4.8.b Compounds with TSC derivatives and 4,4´-bpe 
(HLn.4´4-bpe; n=16-21; 16e-21e) 
 
Table 20 
Aduct Ligand  HLn 4,4´-bpe
16e HL16 100 mg (0.47 mmol) 173 mg (0.94 mmol) 
17e HL17 100 mg (0.44 mmol) 162 mg (0.88 mmol) 
18e HL18 100 mg (0.35 mmol) 127 mg (0.70 mmol) 
19e HL19 100 mg (0.44 mmol) 162 mg (0.88 mmol) 
20e HL20 100 mg (0.42 mmol) 152 mg (0.84 mmol) 
21e HL21 100 mg (0.33 mmol) 121 mg (0.66 mmol) 
 
16e (HL16.2(4´4-bpe)) yellow crystals. Yield: 119 mg (43.60%). M.p.: 226 
ºC. C32H29N7O2S (575.21): calcd. C 66.8, H 5.1, N 17.0, S 5.6; found C 
65.7, H 5.0, N 16.9, S 5.1%. IR data (KBr, cm-1): 3427m ν(NH, OH); 
1599m ν(C=N); 741w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.28s 
(1) δ(N(2)-H); 9.52s (1) δ(O(1)-H); 9.01s (1) δ(O(2)-H); 8.60m (8) 7.59m 
(8) 7.52s (4) δ(C(bpe)-H); 8.34s (1) δ(C(2)-H); 7.63s(2) δ(N(1)-H); 7.37d 
(1) δ(C(8)-H); 6.44dd (1) δ(C(7)-H); 6.40d (1) δ(C(5)-H). 1H NMR data 
(DMSO-d6, ppm): 11.19s (1) δ(N(2)-H); 9.79s(2) δ(O(1,2)-H); 8.60m (8) 
7.61m (8) 7.54s(1) δ(C(bpe)-H); 8.25s (1) δ(C(2)-H); 7.97s (1) 7.76s (1) 
δ(N(1)-H); 7.67d (1) δ(C(8)-H); 6.29d (1) δ(C(5)-H); 6.26dd (1) δ(C(7)-
H). 
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Table 21. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
16e.CH3OH .   
 
 16e.CH3OH 
Empirical formula C33H33N7O3S 
Molecular weight 607.72 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 11.0103(14) 
b = 12.0120(15) 
c = 14.2529(19) 
 α = 68.482(3) 
β= 68.748(3) 
γ= 65.743(2) 
V (Å3) 1548.2(3) 
Z 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.304 
μ (mm-1) 0.151 
θ range (º)  1.59 to 28.02 
Reflections collected 10210 
Independent reflections (Rint)  7111 (0.0271) 
Max/min. transmission 1.0000/0.9185 
Goodness-of-fit on F2 0.982 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0623/0.1708 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1539/0.2298 
 
 
17e (HL17.4´4-bpe) yellow crystals. Yield: 133 mg (49.8%). M.p.: 212 ºC. 
C21H21N5O2S (407.14): calcd. C 61.9, H 5.2, N 17.2, S 7.9; found C 61.7, 
H 5.9, N 16.9, S 7.1%. IR data (KBr, cm-1): 3447m ν(NH, OH); 1603s 
ν(C=N); 808w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.18s (1) 
δ(N(2)-H); 9.41s (1) δ(O(1)-H); 8.87s (1) δ(O(2)-H); 8.60d (4) 7.58d (4) 
7.52d (2) δ(C(bpe)-H); 8.31s (1) δ(C(2)-H); 7.94s (1) δ(N(1)-H); 7.34d (1) 
δ(C(8)-H); 6.43dd (1) δ(C(7)-H); 6.39d (1) δ(C(5)-H); 3.13d (3) δ(N(1)-
R). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.22s (1) δ(N(2)-H); 9.76s (2) 
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δ(O(1,2)-H); 8.60d (4) 7.60d (4) 7.54s (2) δ(C(bpe)-H); 8.28d (1) δ(N(1)-
H); 8.27s (1) δ(C(2)-H); 7.70d (1) δ(C(8)-H); 6.30d (1) δ(C(5)-H); 6.27d 
(1) δ(C(7)-H); 2.98d (3) δ(N(1)-R). 
 
Table 22a. Crystal data, data collection and refinement of the structures 17e 
(P-1; P21/c).   
 
 17e  17e  
Empirical formula C21H21N5O2S C21H21N5O2S 
Molecular weight 407.14 407.14 
Crystal system Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 P21/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 6.0433(14) 
b= 11.295(3) 
c = 11.299(3) 
a = 13.2071(13) 
b= 6.1193(6) 
c = 19.6894(18) 
 α= 86.832(6) 
β= 78.999(5) 
γ= 86.657(5) 
 
β= 107.306(2) 
 
V (Å3) 755.1(3) 1519.2(3) 
Z 2 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.392 1.383 
μ (mm-1) 0.227 0.226 
θ range (º) 1.81 to 28.29 2.17 to 27.77 
Reflections collected 3846 9553 
Independent reflections (Rint)  2716(0.0403) 3611(0.0557) 
Max/min. transmission 1.0000/0.7072 1.0000/0.8554 
Goodness-of-fit on F2 0.936 0.977 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0596/0.1328 0.0496/0.1086 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1222/0.1569 0.1379/0.1492 
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Table 22b. Crystal data, data collection and refinement of the structures (L17S-
SL17)e, 17e.(CH3CH2)2O and  17e.DMSO.  
 
 (L17S-SL17)e 17e.(CH3CH2)2O 17e.DMSO  
Empirical formula C42H40N10O4S2 C25H31N5O3S C23H27N5O3S2 
Molecular weight 812.27 481.22 485.16 
Crystal system Monoclinic Monoclinic Monoclinic 
Space group P21/c C2/c C2/c 
Unit cell dimensions 
(Å/º) 
a = 15.2385(10) 
b= 14.4991(10) 
c = 18.1003(13) 
a = 20.343(4) 
b= 8.8256(19) 
c = 26.915(6) 
a = 20.357(2) 
b= 9.5398(11) 
c = 25.166(3) 
  
β= 92.251(2) 
 
 
β= 107.276(4) 
 
β=110.529(2) 
V (Å3) 3996.1(5) 4614.2(17) 4576.9(9) 
Z 8 4 8 
Dcalc(Mg/m3) 1.351 1.280 1.274 
μ (mm-1) 0.190 0.172 0.216 
θ range (º) 1.80 to 28.05 2.22 to 28.37 2.41 to 28.04 
Reflections collected 21899 9829 14664 
Independent 
reflections (Rint) 
8991(0.0867) 4548(0.0992) 5431( 0.0549) 
Max/min. 
transmission 
1.0000/0.3876 1.0000/0.6793 1.0000/0.8944 
Goodness-of-fit  
on F2 
0.792 0.877 0.989 
Final R1 / wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0539/0.0965 0.0829/0.1782 0.0595/0.1577 
R1 / wR2 indices (all 
data) 
0.1540/0.1183 0.2338/0.2300 0.1488/0.2125 
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18e (HL18.2(4´4-bpe)) crystals/podwer. Yield: 111 mg (48.9%). M.p.: 222 
ºC. C38H33N7O2S (651.24)/C32H28N6O2S (560.20): calcd. C 70.0, H 5.1, N 
15.1, S 4.9/C 68.6, H 5.0, N 15.0, S 5.7; found C 67.5, H 4.9, N 14.5, S 
4.8%. IR data (KBr, cm-1): 3434m, 3269m ν(NH, OH); 1598s ν(C=N); 
780w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.55s (1)  δ(N(2)-H); 
9.64s (1)  δ(O(1)-H); - δ(N(1)-H); - δ(O(2)-H); 8.60d (8) 7.58d (8) 7.52s 
(4) δ(C(bpe)-H); 8.45s (1) δ(C(2)-H); 7.70d (2) 7.35t (2) 7.18t (1) δ(N(1)-
R); 7.50d (1) δ(C(8)-H); 6.45dd (1) δ(C(7)-H); 6.42d (1) δ(C(5)-H). 1H 
NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.61s(1) δ(N(2)-H); 9.93s (1) δ(O(1)-H); 
9.87s(1) δ(N(1)-H); 9.82s (1) δ(O(2)-H); 8.60s (6) 7.60d (6) 7.54s (3) 
δ(C(bpe)-H); 8.37s (1) δ(C(2)-H); 7.57s (2) 7.34t (2) 7.17t (1) δ(N(1)-R); 
7.88d (1) δ(C(8)-H); 6.32d (1) δ(C(5)-H); 6.28dd (1) δ(C(7)-H). 
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Table 23. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
18e.CH3OH and (L-L18)e.   
 
 18e.CH3OH (L-L18)e 
Empirical formula C27H27N5O3S C26H22N4O4 
Molecular weight 501.60 454.48 
Crystal system Monoclinic Monoclinic 
Space group P21/c P21/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 11.8795(16) 
b= 10.2237(14) 
c = 21.474(3) 
a = 14.710(4) 
b= 5.9805(17) 
c = 13.535(4) 
   
β= 96.001(3) 
 
 
β= 113.090(7) 
 
V (Å3) 2593.8(6) 1095.3(5) 
Z 4 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.285 1.378 
μ (mm-1) 0.163 0.095 
θ range (º) 1.72 to 28.03 3.01 to 28.30 
Reflections collected 12530 5421 
Independent reflections (Rint)  5302 (0.0489) 2315(0.0466) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8234 1.0000/0.4813 
Goodness-of-fit on F2 0.987 1.076 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0592/0.1346 0.0637/0.1447 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1260/0.1566 0.1203/0.1659 
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19e (HL19.4´4-bpe) Yellow solid. Yield: 138 mg (52.7%). M.p.: 193 ºC. 
C21H21N5O2S (407.14): calcd. C 61.9, H 5.2, N 17.2, S 7.9; found C 62.0, 
H 5.2, N 17.0, S 8.3%. IR data (KBr, cm-1): 3440s ν(NH, OH); 1628s 
ν(C=N); 800w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): - δ(O(1)-H); 
9.66s (0.5) δ(N(2)-H); 9.03s(1) δ(O(2)-H); 8.60m (4) 7.59m (4) 7.52s (2) 
δ(C(bpe)-H); 7.46d (1) δ(C(8)-H); - δ(N(1)-H); 6.40d (1) δ(C(7)-H); 6.36d 
(1) δ(C(5)-H); 2.42s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): - 
δ(O(1)-H); 10.54s (1) δ(N(2)-H); 9.77s (1) δ(O(2)-H); 8.60m (4) 7.60m 
(4) 7.54s(2) δ(C(bpe)-H); 7.37d (1) δ(C(8)-H); - δ(N(1)-H); 6.30dd (1) 
δ(C(7)-H); 6.25d (1) δ(C(5)-H); 2.26s (3) δ(C(2)-Me). 
 
Table 24. Crystal data, data collection and refinement of the structure 19e. 
 
 19e 
Empirical formula C21H21N5O2S 
Molecular weight 407.49 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 7.1869(8) 
b= 11.7032(12) 
c = 12.5202(14) 
 α = 90.618(2) 
β= 98.022(2) 
γ= 104.973(2) 
V (Å3) 1006.15(19) 
Z 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.345 
μ (mm-1) 0.189 
θ range (º)  1.64 to 27.99 
Reflections collected 6626 
Independent reflections (Rint)  4619 (0.0318) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8719 
Goodness-of-fit on F2 0.994 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0626/0.1455 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1489/0.1906 
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L20S-SL20 Yellow crystals (dithiolate). Yield: 147 mg (58.3%). M.p.: 197 
ºC. C22H22N5O2S (420.15): calcd. C 62.8, H 5.3, N 16.7, S 7.6; found C 
61.7, H 5.8, N 17.1, S 7.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 477 [M]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3434m ν(NH, OH); 1600s ν(C=N); 791w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 12.56s (1) δ(O(1)-H); - δ(N(2)-H); 8.73s (1) 
δ(O(2)-H); 8.60d (4) 7.58d (4) 7.52d (2) δ(C(bpe)-H); 7.47s (1) δ(C(8)-H); 
6.60d (1) δ(N(1)-H); 6.41dd (1) δ(C(7)-H); 6.37d (1) δ(C(5)-H); 3.02d (3) 
δ(N(1)-R); 2.51s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 12.65s 
(1) δ(O(1)-H); 9.83s (1) δ(O(2)-H); 8.62d (4) 7.62d (4) 7.56s (2) 
δ(C(bpe)-H); 7.41d (1) δ(C(8)-H); 6.83d (1) δ(N(1)-H); 6.32dd (1) δ(C(7)-
H); 6.25d (1) δ(C(5)-H); 2.89d (3) δ(N(1)-R); 2.44s (3) δ(C(2)-Me). 
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Table 25. Crystal data, data collection and refinement of the structures (L20S-
SL20)e and  20e´ (P-1; P21/n).   
 
 (L20S-SL20)e 20e´ 20e´ 
Empirical formula C44H44N10O4S2 C30H36N8O4S2 C30H36N8O4S2 
Molecular weight 840.30 636.23 636.23 
Crystal system Triclinic Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 P-1 P21/n 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 9.5851(18) 
b= 15.123(3) 
c = 15.760(3) 
a = 7.667(3) 
b= 8.604(3) 
c = 12.496(4) 
a = 7.359(2) 
b= 8.812(2) 
c = 32.882(9) 
 α = 73.811(4) 
β= 77.664(4) 
γ= 88.853(4) 
α = 86.062(7) 
β= 78.621(7) 
γ= 85.622(7) 
 
β= 95.707(5) 
 
V (Å3) 2141.5(7) 804.6(5) 2121.8(10) 
Z 2 2 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.304 1.364 1.320 
μ (mm-1) 0.180 0.216 0.181 
θ range (º) 1.38 to 28.00 1.66 to 28.05 1.24 to 28.05 
Reflections collected 9623 5228 12988 
Independent reflections 
(Rint) 
6785(0.0476) 3686(0.0393) 5017 (0.0984) 
Max/min. transmission 1.0000/0.7113 1.0000/0.7926 1.0000/0.7089 
Goodness-of-fit on F2 0.896 0.995 1.088 
Final R1 / wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0783/0.1802 0.0708/0.1845 0.1205/0.3345 
R1 / wR2 indices (all data) 0.1733/0.2201 0.1687/0.2383 0.2153/0.3920 
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21e (HL21.4´4-bpe) crystals/solid. Yield:  94 mg (42.5%). M.p.: 194 ºC. 
C39H35N7O2S (665.26)/C27H25N5O2S (483.17): calcd. C 70.4, H 5.3, N 
14.7, S 4.8/C 67.0, H 5.2, N 14.5, S 6.6; found C 66.5, H 5.0, N 14.3, S 
7.1%. IR data (KBr, cm-1): 3430m, 3232m, 3057m ν(NH, OH); 1596s 
ν(C=N); 754w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.73s (1) 
δ(O(1)-H); 10.01s (0.5) δ(N(2)-H); 9.91s (0.5) δ(O(2)-H); 8.60d (8) 7.58d 
(8) 7.53s (4) δ(C(bpe)-H);  8.35s (1) δ(N(1)-H);  7.71d (2) 7.29t (2) 7.04t 
(1) δ(N(1)-R); 7.48d (1) δ(C(8)-H); 6.45dd (1) δ(C(7)-H); 6.44d (1) 
δ(C(5)-H); 2.58s (3) δ(C(2)-Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): - (1) 
δ(O(1)-H); 10.79s (1) δ(N(2)-H); 9.99s (1) δ(O(2)-H);  9.81s (1) δ(N(1)-
H); 8.60s (6) 7.60d (6) 7.54s (3) δ(C(bpe)-H); 7.64d (2) 7.35t(2) 7.14t(1) 
δ(N(1)-R); 7.42d (1) δ(C(8)-H); 6.32d (1) δ(C(7)-H); 6.27s (1) δ(C(5)-H); 
2.33s (3) δ(C(2)-Me).  
 
          III.5. SYNTHESIS OF THE RHENIUM(I) COMPLEXES 
 
          III.5.1.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HL
n)] [X=Cl, Br; n= 1, 2, 3; 
HL1 R=H, HL2 R=CH3, HL3 R=Ph](1a, 1b, 2a, 2b, 3a, 3b) 
  
           
 
 
 
 
 
          The rhenium adducts are prepared in a similar manner according 
to reported procedures:14 to a solution of the corresponding HLn ligand 
in freshly distilled chloroform (15 mL) is added the corresponding 
equimolar quantity of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br). The yellow 
mixture is stirred at room temperature for 1h. The resulting solution is 
concentrated in vacuo to ca. 3 mL and stored at r.t. after dropwise 
                                                 
14 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, U. 
Abram, E.M. Vázquez-López; CrystEngComm., 7 (2005) 113.  
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addition of diethylether until saturation. Yellow solid formed is filtered 
off and vacuum dried. 
          Single pale yellow crystals of [ReCl(CO)3(HL1)] (1a) suitable for X-
ray diffraction are obtained by slow evaporation of a methanol solution. 
 
Table 26 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2]
 (X=Cl, Br)  
HLn  
[ReCl(CO)3(HL1)] (1a) 167 mg (0.43mmol) 99 mg (0.43 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL1)] (1b) 132 mg (0.33 mmol) 75 mg (0.33 mmol)  
[ReCl(CO)3(HL2)] (2a) 156 mg (0.40 mmol) 98 mg (0.40 mmol)  
[ReBr(CO)3(HL2)] (2b) 177 mg (0.41 mmol) 100 mg (0.41 mmol)  
[ReCl(CO)3(HL3)] (3a) 96 mg (0.25 mmol) 76 mg (0.25 mmol)  
[ReBr(CO)3(HL3)] (3b) 141 mg (0.33 mmol) 100 mg (0.33 mmol)  
 
[ReCl(CO)3(HL
1)] (1a): Yield: 183 mg (68.8%). M.p.: 192 ºC. 
C11H8Cl2N3O4SRe (535.38): calcd. C 24.7, H 1.5, N 7.9, S 6.0; found C 
24.9, H 1.6, N 8.0, S 6.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 500 (10) [M-Cl]+, 
444 (6) [M-Cl, 2CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3467s, 3416s, 3352m ν(NH, 
OH); 2030vs, 1916vs ν(COfac); 1601s ν(C=N); 758w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 11.68s (1) δ(N(2)-H); 9.40s (1) δ(O(1)-H); 8.83s 
(1) δ(N(1)-H); 8.56s (1) δ(N(1)-H); 8.51s(1) δ(C(2)-H); 8.10d (1) δ(C(8)-
H); 6.93d (1) δ(C(5)-H); 6.84d (1) δ(C(7)-H). 
 
[ReBr(CO)3(HL
1)] (1b): Yield: 163 mg (78.7%). M.p.: 221 ºC. 
C11H8BrClN3O4SRe (578.87): calcd. C 22.8, H 1.4, N 7.3, S 5.5; found C 
23.0, H 1.4, N 7.1, S 5.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 578 (81) [M]+, 500 
(100) [M-Br]+, 472 (9) [M-Br, CO]+, 444 (30) [M-Br, 2CO]+, 416 (9) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3464m, 3345m ν(NH, OH); 2025vs, 
1928vs, 1895vs ν(COfac); 1611s ν(C=N); 758w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.57s (1) δ(N(2)-H); 9.59s (1) δ(O(1)-H); 8.64s (1) 
δ(C(2)-H); 8.20s (2) δ(N(1)-H); 7.85d (1) δ(C(8)-H); 6.99d (1) δ(C(5)-H); 
6.97dd (1) δ(C(7)-H). 
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[ReCl(CO)3(HL
2)] (2a): Yield: 174 mg (68.5%). M.p.: 221 ºC. 
C12H10Cl2N3O4SRe (548.93): calcd. C 26.2, H 1.8, N 7.6, S 5.8; found C 
26.0, H 1.8, N 7.5, S 5.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 549 (6) [M]+, 514 
(100) [M-Cl]+, 486 (14) [M-Cl, CO]+, 458 (41) [M-Cl, 2CO]+, 430 (9) [M-
Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3646s, 3442s, 3285m ν(NH, OH); 
2032vs, 1923vs, 1888vs ν(COfac); 1595s ν(C=N); 742w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 12.10s (1) δ(N(2)-H); 9.56s (1) δ(O(1)-H); 
8.64s(1) δ(C(2)-H);  8.22s (1) δ(N(1)-H); 8.01d (1) δ(C(8)-H); 7.01d (1) 
δ(C(5)-H); 6.97dd (1) δ(C(7)-H), 3.17d (3) δ(N(1)-R). 
 
[ReBr(CO)3(HL
2)] (2b): Yield: 222 mg (80.1%). M.p.: 213 ºC. 
C12H10BrClN3O4SRe (592.88): calcd. C 24.3, H 1.7, N 7.1, S 5.4; found C 
24.3, H 1.7, N 6.9, S 5.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 593 (31) [M]+, 514 
(64) [M-Br]+, 486 (12) [M-Br, CO]+, 458 (23) [M-Br, 2CO]+, 430 (6) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3559s, 3442s, 3289s ν(NH, OH); 2029vs, 
1925vs, 1895vs ν(COfac); 1588s ν(C=N); 734w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.40s (1) δ(N(2)-H); 9.56s (1) δ(O(1)-H); 8.60s(1) 
δ(C(2)-H);  8.24s (1) δ(N(1)-H); 7.90d (1) δ(C(8)-H); 7.02d (1) δ(C(5)-H); 
6.99dd (1) δ(C(7)-H), 3.18t (3) δ(N(1)-R). 
 
[ReCl(CO)3(HL
3)] (3a): Yield: 141 mg (82.0%). M.p.: 237 ºC. 
C17H12Cl2N3O4SRe (610.95): calcd. C 33.4, H 2.0, N 6.8, S 5.2; found C 
33.6, H 2.0, N 6.8, S 5.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 611 (19.0) [M]+, 
576 (82) [M-Cl]+, 548 (31) [M-Cl, CO]+, 520 (100) [M-Cl, 2CO]+, 492 
(24) [M-Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3411m, 3252m ν(NH, OH); 
2030vs, 1909vs ν(COfac); 1604s ν(C=N); 766w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.44s (1) δ(N(2)-H); 10.22s (1) δ(O(1)-H); 9.56s (1) 
δ(N(1)-H); 8.79s(1) δ(C(2)-H); 7.97d (1) δ(C(8)-H); 7.48m(4) 7.36m(1) 
δ(N(1)-R); 7.02d (1) δ(C(5)-H); 6.97d (1) δ(C(7)-H).  
 
[ReBr(CO)3(HL
3)] (3b): Yield: 202 mg (83.8%). M.p.: 223 ºC. 
C17H12BrClN3O4SRe (654.90): calcd. C 31.2, H 1.8, N 6.4, S 4.9; found C 
30.8, H 1.9, N 6.5, S 4.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 654 (10) [M]+, 576 
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(9) [M-Br]+, 548 (31) [M-Br, CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3422s, 3255m 
ν(NH, OH); 2030vs, 1929vs, 1912vs ν(COfac); 1604s ν(C=N); 765w 
ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.64s (1) δ(N(2)-H); 10.31s 
(1) δ(O(1)-H); 9.68s (1) δ(N(1)-H); 8.77s(1) δ(C(2)-H); 7.86d (1) δ(C(8)-
H); 7.50m(4) 7.38m(1) δ(N(1)-R); 7.03d (1) δ(C(5)-H); 7.01d (1) δ(C(7)-
H).  
 
Table 27. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
[ReCl(CO)3(HL1)].H2O (1a.H2O). 
 
1a.H2O 
Empirical formula C11H10N3O5SCl2Re 
Molecular weight 553.38 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/c 
Unit cell dimensions
(Å/º) 
a = 9.1204(10) 
b = 9.6986(10) 
c =19.328(2)  
β = 92.591(2) 
V(Å3) 1707.9(3) 
Z 4 
Dcalc (Mg/m3) 2.152 
μ (mm-1) 7.575 
θ Range (º) 2.11 to 28.00 
Reflections collected 9201 
Independent reflections (Rint) 3828 (0.1098) 
Max/min. transmission 1.0000/0.5727 
Goodness-of-fit on F2 0.779 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0544/0.0692 
R1/wR2 indices  (all data) 0.1651/0.0892 
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          III.5.1.b. Synthesis of [Re2(L
n)2(CO)6] [n= 1, 2, 3; L1 R=H, L2 
R=CH3, L3 R=Ph] (1c, 2c, 3c) 
 
 
           
 
          A solution of [ReCl(CO)5] and an equimolar amount of the free 
corresponding ligand in dry toluene is heated under reflux for 15h. The 
pale brown precipitate formed is filtered out, washed with chloroform 
and vacuum dried. 
          Single yellow crystals of 1c.3H2O and 2c.2DMSO suitable for X-
ray diffraction are obtained by slow evaporation of a methanol solution 
of 1b and by slow evaporation of a DMSO solution of 2a, respectively. 
 
Table 28 
Complex [ReCl(CO)5]  HLn
[Re2(L1)2(CO)6](1c) 100 mg (0.28 mmol) 64.31 mg (0.28 mmol) 
[Re2(L2)2(CO)6](2c) 100 mg (0.28 mmol) 68.24 mg (0.28 mmol) 
[Re2(L3)2(CO)6](3c) 100 mg (0.28 mmol) 85.62 mg (0.28 mmol) 
 
[Re2(L
1)2(CO)6] (1c): Yield: 106.63 mg (64.9%). M.p.: >300 ºC. 
C22H14Cl2N6O8S2Re2 (997.88): calcd. C 26.5, H 1.4, N 8.4, S 6.4; found C 
27.0, H 1.3, N 8.4, S 6.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 998 (54) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3528m, 3480m, 3367m ν(NH, OH); 2014vs, 1921vs, 
1892vs ν(COfac); 1605s ν(C=N); 750vw ν(C=S). 1H NMR data (acetone-
d6, ppm): 9.78s (1) δ(O(1)-H); 8.96d (1) δ(C(8)-H); 8.65s (1) δ(C(2)-H);   
7.10s (1) δ(N(1)-H); 7.01d (1) δ(C(5)-H); 6.63d (1) δ(C(7)-H). 
 
[Re2(L
2)2(CO)6] (2c): Yield: 65.68 mg (39.04%). M.p.: 252 ºC. 
C24H18Cl2N6O8S2Re2 (1025.91): calcd. C 28.1, H 1.8, N 8.2, S 6.2; found 
C 28.2, H 1.7, N 8.0, S 6.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1026 (30) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3518m, 3417m ν(NH, OH); 2028vs, 2016vs, 1933vs, 
1898vs, 1882vs ν(COfac); 1600s ν(C=N); 760w ν(C=S). 1H NMR data 
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(acetone-d6, ppm): 9.81s (1) 9.75 s(1) δ(O(1)-H); 9.39d (1) 9.07d (1) 
δ(C(8)-H); 8.88s (1) 8.69s (1) δ(C(2)-H); 7.51s (1) 7.28s (1) δ(N(1)-H); 
7.12s (2) δ(C(5)-H); 7.02d (1) 6.79d(1)  δ(C(7)-H), 2.72s (3) 2.92s (3) 
δ(N(1)-R). 
 
[Re2(L
3)2(CO)6] (3c): Yield: 66 mg (35.6%). M.p.: 241 ºC. 
C34H22Cl2N6O8S2Re2 (1149.94): calcd. C 35.5, H 1.9, N 7.3, S 5.5; found 
C 35.7, H 2.1, N 7.3, S 5.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1150 (4) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3411m ν(NH, OH); 2038vs, 2020vs, 1921vs, 1864vs 
ν(COfac); 1598s ν(C=N); 751w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
10.23s (1) 9.78 s(1) δ(O(1)-H); 9.32s (1) 9.10s (1) δ(N(1)-H); 9.07d (1) 
8.10d(1) δ(C(8)-H); 8.52s (1) 8.33s(1) δ(C(2)-H); 7.57d(2) 7.31d(2) 
7.24t(3) 6.96t (3) δ(N(1)-R); 7.06d (1) 6.77d (1) δ(C(5)-H); 6.81dd (1) 
6.74d(1)  δ(C(7)-H).  
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Table 29. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
1c.3H2O and 2c.2DMSO. 
 
 1c.3H2O 2c.2DMSO 
Empirical formula C22H20N6O11S2Cl2Re2 C28H30N6O10S4Cl2Re2 
Molecular weight 1051.86 1104.01 
Crystal system Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 C2/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 9.2955(17) 
b = 10.1944(19) 
c = 16.746(3) 
a = 11.2928(13) 
b = 17.2586(19) 
c = 20.307(2) 
 α = 90.662(4) 
β = 90.775(3) 
γ = 102.076(3) 
 
β = 97.858(2) 
V(Å3) 1551.5(5) 3920.6(8) 
Z 2 4 
Dcalc (Mg/m3) 2.252 2.003 
μ (mm-1) 8.168 6.577 
θ Range (º) 2.04 to 28.05 2.02 to 28.02 
Reflections collected 8908 10691 
Independent reflections (Rint) 6867 (0.0643) 4237 (0.0393) 
Max/min. transmission 1.0000/0.6816 1.0000/0.7804 
Goodness-of-fit on F2 0.999 1.013 
Final R1/wR2 indices 
[I2σ(I)] 
0.0701/0.1597 0.0389/0.0795 
R1/wR2 indices  (all data) 0.1171/0.1755 0.0638/0.0869 
 
          III.5.2.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HL
n)] [X=Cl, Br; n= 4, 5, 6; 
HL4 R=H, HL5 R=CH3, HL6 R=Ph] (4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b) 
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          To a solution of the corresponding HL ligand in freshly distilled 
chloroform (15 mL) is added the corresponding equimolecular quantity 
of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br). The yellow mixture is stirred at 
r.t. for 1h. The resulting yellow solution is concentrated in vacuo to ca. 3 
mL and stored at r.t. after dropwise addition of diethyl ether until 
saturation. Yellow solid formed is filtered off and vacuum dried. 
          [ReBr(CO)3(HL4)].½C7H8 (4b.½C7H8) crystals are obtained by 
heating a solution of HL4 and [ReBr(CO)5] in toluene for 20h. Yield: 143 
mg (50%). 
 
Table 30 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL4)] (4a) 153 mg (0.40 mmol) 100 mg (0.40 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL4)] (4b) 171 mg (0.40 mmol) 100 mg (0.40 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL5)] (5a) 197 mg (0.51 mmol) 136 mg (0.51 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL5)] (5b) 162 mg (0.37 mmol) 100 mg (0.37 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL6)] (6a) 107 mg (0.28 mmol) 91 mg (0.28 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL6)] (6b) 131 mg (0.30 mmol) 100 mg (0.30 mmol) 
 
[ReCl(CO)3(HL
4)] (4a): Yield: 227 mg (89.7%). M.p.: 177 ºC. 
C14H15ClN3O5SRe (559.0): calcd. C 30.1, H 2.7, N 7.5, S 5.7; found C 
29.9, H 2.6, N 7.3, S 5.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 559 (16) [M]+, 524 
(100) [M-Cl]+, 467 (26) [M-Cl, 2CO]+, 438 (9.7) [M-Cl, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3442m ν(NH); 2027vs, 1922vs, 1903vs ν(COfac); 1630vs 
ν(C=N); 757vw ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.49s (1) 
δ(N(2)–H); 8.78s(1) δ(C(2)–H); 8.20s (2) δ(N(1)–H); 7.47d (1) δ(C(6)–
H); 7.23m (2) δ(C(7,8)–H); 4.18m (2) δ(O(4)–CH2); 3.89s (3) δ(O(5)–
Me); 1.27t (3) δ(O(4)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
4)] (4b): Yield: 240 mg (88.6%). M.p.: 195 ºC. 
C14H15BrN3O5SRe (602.95): calcd. C 27.8, H 2.5, N 6.7, S 5.3; found C 
27.5, H 2.3, N 6.1, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 603 (20) [M]+, 524 
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(100) [M-Br]+, 467 (24) [M-Br, 2CO]+, 438 (10) [M-Br, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3442m ν(NH); 2027vs, 1923vs, 1905m ν(COfac); 1624s 
ν(C=N); 757w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.53s (1) 
δ(N(2)–H); 8.72d (1) δ(C(2)–H); 8.19s (2) δ(N(1)–H); 7.37s (1) δ(C(6)–
H); 7.21m (2) δ(C(7,8)–H); 4.17m (2) δ(O(4)–CH2); 3.86d (3) δ(O(5)–
Me); 1.23m (3) δ(O(4)–Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
5)] (5a): Yield: 162 mg (72.3%). M.p.: 190 ºC. 
C15H17ClN3O5SRe (573.01): calcd. C 31.4, H 3.0, N 7.3, S 5.6; found C 
31.9, H 3.2, N 7.5, S 5.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 573 (13) [M]+, 538 
(100) [M-Cl]+, 481 (21) [M-Cl, 2CO]+, 453 (9) [M-Cl, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3398m ν(NH); 2023vs, 1899vs ν(COfac); 1576s ν(C=N); 
757w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.41s (1) δ(N(2)–H); 
8.77s(1) δ(C(2)–H); 8.17s (1) δ(N(1)–H); 7.45d (1) δ(C(6)–H); 7.27dd (2) 
δ(C(7,8)–H); 4.18m (2) δ(O(4)–CH2); 3.90d (3) δ(O(5)–Me); 3.18d (3) 
δ(N(1)–R1); 1.27t (3) δ(O(4)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
5)] (5b): Yield: 219 mg (83.6%). M.p.: 219 ºC. 
C15H17BrN3O5SRe (616.96): calcd. C 29.2, H 2.8, N 6.8, S 5.2; found C 
29.4, H 2.9, N 6.7, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 617 (10) [M]+, 538 
(100) [M-Br]+, 509 (9) [M-Br, CO]+, 481 (21) [M-Br, 2CO]+, 453 (13) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3445m, 3283m ν(NH); 2023vs, 1930vs, 
1906vs ν(COfac); 1596s ν(C=N); 771w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): 12.37s (1) δ(N(2)–H); 8.67s(1) δ(C(2)–H); 8.14s (1) δ(N(1)–H); 
7.35d (1) δ(C(6)–H); 7.20m (2) δ(C(7,8)–H); 4.16m (2) δ(O(4)–CH2); 
3.86d (3) δ(O(5)–Me); 3.14t (3) δ(N(1)–R); 1.23m (3) δ(O(4)–Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
6)] (6a): Yield: 69 mg (34.8%). M.p.: 214 ºC. 
C20H19ClN3O5SRe (635.03): calcd. C 37.7, H 3.0, N 6.6, S 5.0; found C 
37.6, H 3.0, N 6.6, S 5.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 635 (7) [M]+, 600 
(29) [M-Cl]+, 543 (8) [M-Cl, 2CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3441m ν(NH); 
2026vs, 1916vs, 1899vs ν(COfac); 1555s ν(C=N); 743w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 12.56s (1) δ(N(2)–H); 10.24s (1) δ(N(1)–H); 
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8.91d (1) δ(C(2)–H); 7.48m (5) δ(N(1)–R); 7.38m (1) δ(C(6)–H); 7.26m 
(2) δ(C(7,8)–H); 4.18m (2) δ(O(4)–CH2); 3.90d (3) δ(O(5)–Me); 1.25t (3) 
δ(O(4)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
6)] (6b): Yield: 177 mg (46.6%). M.p.: 193 ºC. 
C20H19BrN3O5SRe (678.98): calcd. C 35.4, H 2.8, N 6.2, S 4.7; found C 
35.6, H 2.8, N 6.1, S 4.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 679 (12) [M]+, 600 
(100) [M-Br]+, 571 (10) [M-Br, CO]+, 543 (16) [M-Br, 2CO]+, 514 (14) 
[M-Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3441m ν(NH); 2024vs, 1924vs, 
1898vs ν(COfac); 1565s ν(C=N); 740vw ν(C=S). 1H NMR data (acetone-
d6, ppm): 12.54s (1) δ(N(2)–H); 10.20s (1) δ(N(1)–H); 8.85d (1) δ(C(2)–
H); 7.45m (5) δ(N(1)–R); 7.35m (1) δ(C(6)–H); 7.24m (2) δ(C(7,8)–H); 
4.15m (2) δ(O(4)–CH2); 3.86d (3) δ(O(5)–Me); 1.21m (3) δ(O(4)–Me). 
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Tabla 31. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
[ReBr(CO)3(HL4)].½C7H8 (4b.½C7H8). 
 
4b.½C7H8 
Empirical formula C15.5H15N3O5SReBr
Molecular weight 623.49
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions (Å/º) a = 8.0343(9)
b = 15.5310(17) 
c = 16.9500(18) 
α = 93.907(2)
β = 98.804(2) 
γ = 96.164(2) 
V(Å3) 2070.3(4)
Z 4
Dcalc (Mg/m3) 2.000
μ (mm-1) 7.930
θ Range (º) 1.88 to 28.03
Reflections collected 13435
Independent reflections (Rint) 9455 (0.0462)
Max/min. transmission 0.530/0.357
Goodness-of-fit on F2 0.966
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0527/0.0945
R1/wR2 indices  (all data) 0.1382/0.1209
 
 
          III.5.2.b. Synthesis of [Re2(L
n)2(CO)6] [n= 4, 5, 6; L4 R=H, L5 
R=CH3, L6 R=Ph] (4c, 5c, 6c) 
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          To a solution of the corresponding adduct fac-[ReBr(CO)3(HLn)] 
in 15 mL of dry methanol is added the corresponding equimolar amount 
of NaOH. The yellow mixture is refluxing for 1h. The pale yellow solid 
formed is filtered out and vacuum dried. 
          Single yellow crystals of [Re2(L5)2(CO)6] (5c) and 
[Re2(L6)2(CO)6].2(CH3OH) (6c.2(CH3OH)) suitable for X-ray diffraction 
are obtained by slow evaporation of a methanol solution of 5a and 6a, 
respectively. 
 
Table 32 
Complex [ReBr(CO)3(HLn)]  NaOH 
[Re2(L4)2(CO)6] (4c) 160 mg (0.26 mmol) 10 mg (0.26 mmol) 
[Re2(L5)2(CO)6] (5c) 101 mg (0.18 mmol) 7 mg (0. 18 mmol) 
[Re2(L6)2(CO)6] (6c) 102 mg (0.15 mmol) 6 mg (0.15 mmol) 
 
[Re2(L
4)2(CO)6] (4c): Yield: 36 mg (21.1%). M.p.: 215 ºC. 
C28H28N6O10S2Re2 (1046.04): calcd. C 32.1, H 2.7, N 8.0, S 6.1; found C 
32.0, H 2.6, N 8.3, S 6.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1046 (40) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3448m ν(NH); 2021vs, 1908vs ν(COfac); 1737m 
ν(C=N); 717vw ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.22s (1) 
δ(N(1)–H); 8.85s (1) δ(C(2)–H); 7.78s (1) δ(N(1)–H); 7.65s (1) δ (C(6)–
H); 7.24s (1) δ(C(8)–H); 7.07s (1) δ(C(7)–H); 4.16m (2) δ(O(4)–CH2); 
3.88s (3) δ(O(5)–Me); 1.33t (3) δ(O(4)–Me). 
 
[Re2(L
5)2(CO)6] (5c): Yield: 64 mg (59.8%). M.p.: 248-253 ºC. 
C30H32N6O10S2Re2 (1074.07): calcd. C 33.5, H 3.0, N 7.8, S 5.9; found C 
33.3, H 2.8, N 7.7, S 5.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1074 (10) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3443m, 3376m ν(NH); 2028vs, 2015vs, 1917vs, 1895vs 
ν(COfac); 1714s ν(C=N); 740w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
8.49s (2) δ(N(1)–H, C(2)-H); 7.63d (1) δ(C(6)–H); 7.14d(1) δ(C(8)–H);  
7.05t (1) δ(C(7)–H); 4.15m (2) δ(O(4)–CH2); 3.87s (3) δ(O(5)–Me); 2.86s 
(3) δ(N(1)–R); 1.35t (3) δ(O(4)–Me). 
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[Re2(L
6)2(CO)6] (6c): Yield: 21 mg (19.5%). M.p.: >250 ºC. 
C40H36N6O10S2Re2 (1198.10): calcd. C 40.0, H 3.0, N 7.0, S 5.3; found C 
39.9, H 2.9, N 6.9, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1198 (71) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3430m ν(NH); 2021vs, 1923vs ν(COfac); 1707m 
ν(C=N); 715w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.56s (1) 
δ(N(1)–H); 8.87s (1) δ(C(2)-H); 7.77d (2) δ(C(6,8)–H); 7.46d (2) 7.36t(2) 
7.30d(1) δ(N(1)–R); 7.09t (1) δ(C(7)–H); 4.24m (1) 4.16m (1) δ(O(4)-
CH2); 3.92s (3) δ(O(5)–Me); 1.32t (3) δ(O(4)–Me). 
 
Tabla 33. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[Re2(L5)2(CO)6] (5c) and [Re2(L6)2(CO)6].2CH3OH (6c.2CH3OH). 
 
 5c 6c.2(CH3OH) 
Empirical formula C30H32N6O10S2Re2 C40H36N6O10S2Re2 
Molecular weight 1073.14 1325.44
Crystal system, Space group Monoclinic, P21/c Triclinic, P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 10.6586(9)
b = 16.9065(15) 
c = 21.3813(19) 
a = 7.9039(6) 
b = 12.6770(9) 
c = 13.6465(10) 
 α = 90.00
β = 91.009(2) 
γ = 90.00 
α = 64.4370(10) 
β = 82.0500(10) 
γ = 89.9540(10) 
V(Å3) 3852.3(6) 1218.99(16) 
Z 4 1
Dcalc (Mg/m3) 1.850 1.806
μ (mm-1) 6.588 5.177
θ Range (º) 1.91 to 28.03 1.78 to 28.01 
Reflections collected 24785 8019
Independent reflections (Rint) 9143 (0.0857) 5596 (0.0223) 
Max/min. transmission 0.433/0.279 0.541/0.233 
Goodness-of-fit on F2 0.997 1.097
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0521/0.1150 0.0264/0.0652 
R1/wR2 indices  (all data) 0.1371/0.1481 0.0311/0.0781 
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          III.5.3.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HLn)] [X=Cl, Br; n= 7, 8, 9; 
HL7 R=H, HL8 R=CH3, HL9 R=Ph] (7a, 7b, 8a, 8b, 9a, 9b) 
 
 
          To a solution of the corresponding HL ligand in freshly distilled 
chloroform (15 mL) is added the corresponding equimolecular quantity 
of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br). The mixture is stirred at r.t. for 
1h. The resulting yellow solution is concentrated in vacuo to ca. 3 mL 
and stored at r.t. after dropwise addition of diethyl ether until saturation. 
Yellow solid formed is filtered off and vacuum dried. 
          Single yellow crystals of [ReCl(CO)3(HL8)] (8a) suitable for X-ray 
diffraction are obtained by slow evaporation of an acetone solution. 
 
Table 34 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL7)] (7a) 153 mg (0.39 mmol) 100 mg (0.39 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL7)] (7b) 171 mg (0.39 mmol) 100 mg (0.39 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL8)] (8a) 145 mg (0.37mmol) 100 mg (0.37mmol) 
[ReBr(CO)3(HL8)] (8b) 162 mg (0.37 mmol) 100 mg (0.37 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL9)] (9a) 118 mg (0.30 mmol) 100 mg (0.30 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL9)] (9b) 131 mg (0.30 mmol) 100 mg (0.30 mmol) 
 
[ReCl(CO)3(HL
7)] (7a): Yield: 133 mg (52.6%). M.p.: 183 ºC. 
C14H15ClN3O5SRe (559.0): calcd. C 30.1, H 2.7, N 7.5, S 5.7; found C 
29.9, H 2.4, N 7.7, S 5.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 559 (12) [M]+, 524 
(100) [M-Cl]+, 495 (10) [M-Cl, CO]+,  467 (8) [M-Cl, 2CO]+, 439 (12) [M-
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Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3456m ν(NH); 2026vs, 1911vs ν(COfac); 
1601s ν(C=N); 803w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.44s (1) 
δ(N(2)–H); 8.71s(1) δ(C(2)–H); 8.20s (2) δ(N(1)–H); 7.83d (1) δ(C(8)–
H); 6.97d(1) δ(C(7)–H); 3.94s (3) δ(O(6)–Me); 3.82s (3) δ(O(4)–Me); 
2.14s (3) δ(C(5)–Me).   
 
[ReBr(CO)3(HL
7)] (7b): Yield: 97 mg (35.8%). M.p.: 186 ºC. 
C14H15BrN3O5SRe (603.46): calcd. C 27.9, H 2.5, N 7.0, S 5.3; found C 
27.5, H 2.4, N 7.3, S 5.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 603 (25) [M]+, 524 
(100) [M-Br]+, 495 (9) [M-Br, CO]+,  467 (6) [M-Br, 2CO]+, 439 (8) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3382m, 3281m, 3181m ν(NH); 2025vs, 
1926vs, 1893vs ν(COfac); 1599s ν(C=N); 804w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.46s (1) δ(N(2)–H); 8.69s(1) δ(C(2)–H); 8.20s (2) 
δ(N(1)–H); 7.80d (1) δ(C(8)–H); 6.99d(1) δ(C(7)–H); 3.95s (3) δ(O(6)–
Me); 3.84s (3) δ(O(4)–Me); 2.14s (3) δ(C(5)–Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
8)] (8a): Yield: 201 mg (82.04%). M.p.: 189 ºC. 
C15H17ClN3O5SRe (573.04): calcd. C 31.4, H 3.0, N 7.3, S 5.6; found C 
31.1, H 3.1, N 7.3, S 6.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 573 (12) [M]+, 538 
(100) [M-Cl]+, 509 (8) [M-Cl, CO]+,  481 (9) [M-Cl, 2CO]+, 453 (12) [M-
Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3441m, br ν(NH); 2026vs, 1904vs 
ν(COfac); 1596s ν(C=N); 804w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.00s (1) δ(N(2)–H); 8.66s (1) δ(C(2)–H); 8.50s (1) δ(N(1)–H); 7.81d (1) 
δ(C(8)–H); 6.95d (1) δ(C(7)–H); 3.94s (3) δ(O(6)–Me); 3.81s (3) δ(O(4)–
Me); 3.17d (3) δ(N(1)–R);  2.13s (3) δ(C(5)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
8)] (8b): Yield: 229 mg (87.40%). M.p.: 199 ºC. 
C15H17BrN3O5SRe (617.49): calcd. C 29.2, H 2.8, N 6.8, S 5.2; found C 
29.3, H 2.8, N 6.8, S 5.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 617 (20) [M]+, 538 
(100) [M-Br]+, 509 (8) [MBr, CO]+,  481 (7) [M-Br, 2CO]+, 453 (8) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3442m ν(NH); 2027vs, 1908vs, sh 
ν(COfac); 1596s ν(C=N); 801w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): -  
δ(N(2)–H); 8.68s(1) δ(C(2)–H); - δ(N(1)–H); 7.78d (1) δ (C(8)–H); 6.97d 
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(1) δ (C(7)–H); 3.95s (3) δ(O(6)–Me); 3.83s (3) δ(O(4)–Me); 3.18s (3) 
δ(N(1)–R);  2.14s (3) δ(C(5)–Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
9)] (9a): Yield: 188 mg (86.24%). M.p.: 224 ºC. 
C20H19ClN3O5SRe (635.11): calcd. C 37.8, H 3.0, N 6.6, S 5.0; found C 
37.6, H 3.1, N 6.5, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 635 (12) [M]+, 600 
(43) [M-Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3442m, br ν(NH); 2027vs, 1902vs, sh 
ν(COfac); 1597s ν(C=N); 802w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.42s (1) δ(N(2)–H); 10.20s (1) δ(N(1)–H); 8.83s (1) δ(C(2)–H); 7.83d 
(1) δ(C(8)–H); 6.99d (1) δ(C(7)–H); 7.5d (5) δ(N(1)–R); 3.95s (3) δ(O(6)–
Me); 3.79s (3) δ(O(4)–Me); 2.13s (3) δ(C(5)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
9)] (9b): Yield: 199 mg (86.15%). M.p.: 217 ºC. 
C20H19BrN3O5SRe (679.56): calcd. C 35.4, H 2.8, N 6.2, S 4.7; found C 
35.9, H 3.1, N 6.1, S 4.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 679 (24) [M]+, 600 
(100) [M-Br]+, 571 (11) [M-Br, CO]+,  515 (8) [M-Br, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3442m, br ν(NH); 2029vs, 1941vs, 1901vs ν(COfac); 1599s 
ν(C=N); 813w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.45s (1) 
δ(N(2)–H); 10.22s (1) δ(N(1)–H); 8.81s (1) δ(C(2)–H); 7.79d (1) δ(C(8)–
H); 7.0d (1) δ(C(7)–H); 7.5d (5) δ(N(1)–R); 3.95s (3) δ(O(6)–Me); 3.81s 
(3) δ(O(4)–Me); 2.13s (3) δ(C(5)–Me).  
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Table 35. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
[ReCl(CO)3(HL8)] (8a). 
 
 8a
Empirical formula C15H17N3O5SClRe
Molecular weight 573.03
Crystal system Monoclinic
Space group P21/n
Unit cell dimensions (Å/º) a = 11.076(2)
b = 6.7658(13) 
c = 27.327(5) 
 β = 111.166(7)
V(Å3) 1909.7(6)
Z 4
Dcalc (Mg/m3) 1.993
μ (mm-1) 6.643
θ Range (º) 1.60 to 28.03
Reflections collected 10696
Independent reflections (Rint) 4425 (0.0684)
Max/min. transmission 1.000/0.7574
Goodness-of-fit on F2 1.072
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0507/0.0873
R1/wR2 indices (all data) 0.1046/0.1036
 
 
          III.5.3.b. Synthesis of [Re2(L
n)2(CO)6] [n= 7, 8, 9; L7 R=H, L8 
R=CH3, L9 R=Ph] (7c, 8c, 9c) 
  
          To a solution of the corresponding adduct fac-[ReBr(CO)3(HLn)] 
in 15 mL of dry methanol is added the corresponding equimolar amount 
of NaOH. The yellow mixture is refluxing for 1h. The pale yellow solid 
formed is filtered out and vacuum dried. 
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          Single crystals of [Re2(L8)2(CO)6] (8c) and 
[Re2(L9)2(CO)6].(CH3)2CO (9c.(CH3)2CO) suitable for X-ray diffraction 
are obtained by slow evaporation of a methanol solution of 8b and 
acetone solution of 9b, respectively. 
 
Table 36 
Complex [ReBr(CO)3(HLn)]  NaOH 
[Re2(L7)2(CO)6] (7c) 66 mg (0.11 mmol) 4.4 mg (0.11 mmol) 
[Re2(L8)2(CO)6] (8c) 116 mg (0.19 mmol) 7.6 mg (0.19 mmol) 
[Re2(L9)2(CO)6] (9c) 88 mg (0.15 mmol) 6.0 mg (0.15 mmol) 
 
[Re2(L
7)2(CO)6] (7c): Yield: 33 mg (47.14%). M.p.: 223 ºC. 
C28H28N6O10S2Re2 (1045.10): calcd. C 32.2, H 2.7, N 8.0, S 6.1; found C 
31.8, H 2.6, N 7.9, S 6.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1045 (16) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3442m, br ν(NH); 2020vs, 1932vs ν(COfac); 1611s 
ν(C=N); 801w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.19d (1) 
δ(C(2)–H); 7.88m (1) δ(C(7)–H); 7.00m (1) δ(C(8)–H); 6.63s (2) δ(N(1)–
H); 3.92d (3) δ(O(6)–Me); 3.88d (3) δ(O(4)–Me); 2.17d (3) δ(C(5)–Me). 
1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 8.73d (1) δ(C(2)–H); 7.88m (1) δ(C(8)–
H); 7.00m (1) δ(C(7)–H); 6.75s (2) δ(N(1)–H); 3.83d (3) δ(O(6)–Me); 
3.67d (3) δ(O(4)–Me); 2.09d (3) δ(C(5)–Me). 
 
[Re2(L
8)2(CO)6] (8c): Yield: 69 mg (55.65%). M.p.: 247 ºC. 
C30H32N6O10S2Re2 (1073.15): calcd. C 33.6, H 3.0, N 7.8, S 6.0; found C 
33.4, H 2.9, N 7.7, S 5.7%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1073 (18) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3443m ν(NH); 2020vs, 1938vs, 1896vs ν(COfac); 1585s 
ν(C=N); 803w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.29s (1) 
δ(C(2)–H); 7.82d (1) δ(C(8)–H); 6.95d (1) δ(C(7)–H); 6.60s (1) δ(N(1)–
H); 3.92d (3) δ(O(6)–Me); 3.84d (3) δ(O(4)–Me); 3.08t (3) δ(N(1)–R); 
2.17d (3) δ(C(5)–Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 8.80s (1) δ(C(2)–
H); 7.32d (1) δ(C(7)–H); 7.07d (1) δ(C(8)–H); 6.88d (1) δ(N(1)–H); 3.83s 
(3) δ(O(6)–Me); 3.68s (3) δ(O(4)–Me); 2.82d (3) δ(N(1)–R); 2.10s (3) 
δ(C(5)–Me). 
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[Re2(L
9)2(CO)6] (9c): Yield: 74 mg (59.2%). M.p.: 237 ºC. 
C40H36N6O10S2Re2 (1197.29): calcd. C 40.1, H 3.0, N 7.0, S 5.4; found C 
39.7, H 2.9, N 6.8, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1197 (5) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3420m ν(NH); 2020vs, 1922vs ν(COfac); 1592s ν(C=N); 
800w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.45s (1) δ(C(2)–H); 
8.79s (1) δ(N(1)–H); 7.88d (1) δ(C(8)–H); 7.74d (2) 7.38t (2) 7.11t (3) 
δ(N(1)–R); 6.97d (1) δ(C(7)–H); 3.97d (3) δ(O(6)–Me); 3.83d (3) δ(O(4)–
Me); 2.18d (3) δ(C(5)–Me). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 9.44d (1) 
δ(N(1)–H); 9.07d (1) δ(C(2)–H); 7.79d (2) 7.26d (2) 6.93t (3) δ(N(1)–R); 
7.39d (1) δ(C(8)–H); 6.93d (1) δ(C(7)–H); 3.81dd (6) δ(O(4,6)–Me); 
2.11d (3) δ(C(5)–Me).  
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Table 37. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[Re2(L8)2(CO)6] (8c) and [Re2(L9)2(CO)6].(CH3)2CO (9c.(CH3)2CO). 
 
 8c 8c 9c.(CH3)2CO 
Empirical 
formula 
C30H32N6O10S2Re2 C30H32N6O10S2Re2 C43H42N6O11S2Re2 
Molecular 
weight 
1073.15 1073.15 1256.15
Crystal system Triclinic Monoclinic Triclinic
Space group P-1 P21/n P-1
Unit cell 
dimensions 
(Å/º) 
a = 10.5304(10)
b = 13.7205(14) 
c = 14.0233(15) 
a = 14.5312(18)
b = 14.4544(18) 
c = 18.483(2) 
a = 9.8697(15) 
b = 11.0012(16) 
c = 12.6917(19) 
 α = 74.310(2)
β = 71.037(2) 
γ = 78.788(2) 
β = 103.017(2) 
 
α = 73.130(3) 
β = 75.696(3) 
γ = 80.187(3) 
V(Å3) 1832.1(3) 3782.4(8) 1270.6(3) 
Z 4 4 2
Dcalc 
(Mg/m3) 
1.949 1.888 1.717
μ (mm-1) 6.776 6.564 4.906
θ Range (º) 1.55 to 27.99 1.62 to 28.04 1.71 to 28.01 
Reflections 
collected 
12039 23902 8145
Independent 
reflections 
(Rint) 
8372 (0.0377) 8872 (0.0352) 5706 (0.0399) 
Max/min. 
transmission 
1.000/0.7339 1.000/0.7877
 
1.000/0.6530 
 
Goodness-of-
fit on F2 
1.005 1.013 1.132
Final R1/wR2 
indices 
[I2σ(I)] 
0.0479/0.0948 0.0286/0.0654 0.0585/0.1200 
R1/wR2 
indices (all 
data) 
0.1092/0.1298 0.0466/0.0729 0.0984/0.1462 
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          III.5.4.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HLn)] [ X=Cl, Br; n= 10, 11, 
12; HL10 R=H, HL11 R=CH3, HL12 R=Ph] (10a, 10b, 11a, 11b, 12a, 12b) 
          To a solution of the corresponding HL ligand in freshly distilled 
chloroform (15 mL) is added the corresponding equimolecular quantity 
of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br). The mixture is stirred at r.t. for 
1h. The resulting yellow solution is concentrated in vacuo to ca. 3 mL 
and stored at r.t. after dropwise addition of diethyl ether until saturation. 
Pale-yellow solid formed is filtered off and vacuum dried. 
          Single yellow crystals of [ReBr(CO)3(HL11)] (11b) and 
[ReBr(CO)3(HL12)].H2O (12b.H2O) suitable for X-ray diffraction are 
obtained by slow evaporation of an acetone solution.  
 
Table 38 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL10)] (10a) 155 mg (0.40 mmol) 100 mg (0.40 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL10)] (10b) 171 mg (0.40 mmol) 100 mg (0.40 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL11)] (11a) 145 mg (0.37 mmol) 100 mg (0.37 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL11)] (11b) 162 mg (0.37 mmol) 100 mg (0.37 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL12)] (12a) 118 mg (0.30 mmol) 100 mg (0.30 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL12)] (12b) 131 mg (0.30 mmol) 100 mg (0.30 mmol) 
 
[ReCl(CO)3(HL
10)] (10a): Yield: 173 mg (57.8%). M.p.: 196 ºC. 
C14H15ClN3O5SRe (559.0): calcd. C 30.1, H 2.7, N 7.5, S 5.7; found C 
30.5, H 2.4, N 7.2, S 5.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 559 (7) [M]+, 524 
Experimental 
144 
 
(26) [M-Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3427m ν(NH); 2020vs, 1916vs, 1896vs 
ν(COfac); 1598s ν(C=N); 756w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.49s (1) δ(N(2)–H); 8.47s(1) δ(C(2)–H); 8.20s (2) δ(N(1)–H); 6.49d (2) 
δ(C(5,7)–H); 3.82d (6) δ(O(4,6)–Me); 2.3d (3) δ(C(8)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
10)] (10b): Yield: 132 mg (48.7%). M.p.: 199 ºC. 
C14H15BrN3O5SRe (602.95): calcd. C 27.8, H 2.5, N 7.0, S 5.3; found C 
27.3, H 2.5, N 7.0, S 5.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 602 (29) [M]+, 524 
(100) [M-Br]+, 467 (12) [M-Br, 2CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3444m 
ν(NH); 2026vs, 1924vs, 1882vs ν(COfac); 1612s ν(C=N); 806vw ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.53s (1) δ(N(2)–H); 8.46s(1) δ(C(2)–
H); 8.20s (2) δ(N(1)–H); 6.52d (1) 6.46d (1) δ(C(5,7)–H); 3.82d (6) 
δ(O(4,6)–Me); 2.30s (3) δ(C(8)–Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
11)] (11a): Yield: 203 mg (82.9%). M.p.: 221 ºC. 
C15H17ClN3O5SRe (573.01): calcd. C 31.4, H 3.0, N 7.3, S 5.6; found C 
31.4, H 3.1, N 7.5, S 5.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 573 (23) [M]+, 538 
(100) [M-Cl]+, 481 (19) [M-Cl, 2CO]+, 453 (7) [M-Cl, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3442m, br ν(NH); 2024vs, 1922vs, 1894vs ν(COfac); 1591s 
ν(C=N); 813w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.29s (0.5) 
10.90s (0.5) δ(N(2)–H); 8.40s(1) δ(C(2)–H); 8.27s (0.5) 8.15s (0.5) 
δ(N(1)–H); 6.57s (0.5) 6.52s(1) 6.46s(0.5) δ(C(5,7)–H); 3.89d (3) 3.82d(3)  
δ(O(4,6)–Me); 3.14dd (3) δ(N(1)–R); 2.30d (3) δ(C(8)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
11)] (11b): Yield: 215 mg (82.1%). M.p.: 224 ºC. 
C15H17BrN3O5SRe (616.96): calcd. C 29.2, H 2.8, N 6.8, S 5.2; found C 
29.2, H 2.8, N 6.9, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 617 (26) [M]+, 538 
(100) [M-Br]+, 481 (16) [M-Br, 2CO]+, 454 (9) [M-Br, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3441m, br ν(NH); 2024vs, 1922vs, 1895vs ν(COfac); 1587s 
ν(C=N); 815vw ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.32s (0.5) 
11.01s (0.5) δ(N(2)–H); 8.42s(1) δ(C(2)–H); 8.27s (0.5) 8.16s (0.5) 
δ(N(1)–H); 6.57s (0.5) 6.52s(1) 6.46s(0.5) δ(C(5,7)–H); 3.82d (6) 
δ(O(4,6)–Me); 3.17d (3) δ(N(1)–R); 2.29s (3) δ(C(8)–Me). 
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[ReCl(CO)3(HL
12)] (12a): Yield: 187 mg (85.8%). M.p.: 252.6 ºC. 
C20H19ClN3O5SRe (635.03): calcd. C 37.8, H 3.0, N 6.6, S 5.0; found C 
37.7, H 3.0, N 6.7, S 4.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 635 (6) [M]+, 600 
(19) [M-Cl]+, 543 (6) [M-Cl, 2CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3442m, br 
ν(NH); 2025vs, 1922vs, 1901vs ν(COfac); 1607s ν(C=N); 758w ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.41s (1) δ(N(2)–H); 10.22s (1) 
δ(N(1)–H); 8.55s(1) δ(C(2)–H); 7.5d (5) δ(N(1)–R);  6.49d (2) δ(C(5,7)–
H); 3.83s (6) δ(O(4,6)–Me); 2.26s (3) δ(C(8)–Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
12)] (12b): Yield: 196 mg (84.9%). M.p.: 255.8 ºC. 
C20H19BrN3O5SRe (678.98): calcd. C 35.3, H 2.8, N 6.2, S 4.7; found C 
35.2, H 2.9, N 6.4, S 4.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 679 (20.5) [M]+, 
600 (60) [M-Br]+, 543 (7) [M-Br, 2CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3441m 
ν(NH); 2024vs, 1927vs, 1893vs ν(COfac); 1611s ν(C=N); 765vw ν(C=S). 
1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.48s (1) δ(N(2)–H); 10.25s (1) 
δ(N(1)–H); 8.55s(1) δ(C(2)–H); 7.5d (5) δ(N(1)–R);  6.49d (2) δ(C(5,7)–
H); 3.83s (6) δ(O(4,6)–Me); 2.28s (3) δ(C(8)–Me). 
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Table 39. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[ReBr(CO)3(HL11)]  (11b) and [ReBr(CO)3(HL12)].H2O (12b.H2O). 
 
 11b 12b.H2O 
Empirical formula C15H17N3O5SBrRe C20H21N3O6SBrRe  
Molecular weight 617.49 694.97
Crystal system Monoclinic Monoclinic 
Space group P21/c C2/c
Unit cell dimensions (Å/º) a = 6.736(2)
b = 13.527(5) 
c = 21.675(7) 
a = 36.360(5) 
b = 6.7920(8) 
c = 20.577(3) 
 β = 90.845(6) β = 112.244(2) 
V(Å3) 1974.7(12) 4703.4(10)
Z 4 8
Dcalc (Mg/m3) 2.077 1.942
μ (mm-1) 8.312 6.993
θ Range (º) 1.77 to 28.12 2.02 to 27.99 
Reflections collected 11429 14843
Independent reflections (Rint) 4693 (0.0927) 5566 (0.0825) 
Max/min. transmission 1.000/0.2537 1.000/0.6671 
Goodness-of-fit on F2 1.044 0.972
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0762/0.1885 0.0482/0.0954 
R1/wR2 indices (all data) 0.1355/0.2275 0.1291/0.1277 
 
 
          III.5.4.b.Synthesis of [Re2(L
n)2(CO)6] [n= 10, 11, 12; L10 R=H, 
L11  R=CH3, L12 R=Ph] (10c, 11c, 12c) 
                 
          To a solution of the corresponding adduct fac-[ReBr(CO)3(HLn)] 
in 15 mL of dry methanol is added the corresponding equimolar amount 
of NaOH. The pale-yellow mixture is refluxing for 1h. The pale-yellow 
solid formed is filtered out and vacuum dried. 
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Table 40 
Complex [ReBr(CO)3(HLn)]  NaOH 
[Re2(L10)2(CO)6] (10c) 88 mg (0.15 mmol) 6 mg (0.15 mmol) 
[Re2(L11)2(CO)6] (11c) 120 mg (0.19 mmol) 7.6 mg (0.19 mmol) 
[Re2(L12)2(CO)6] (12c) 117 mg (0.17 mmol) 7 mg (0.17 mmol) 
 
[Re2(L
10)2(CO)6] (10c): Yield: 49 mg (52.13%). M.p.: >250 ºC. 
C28H28N6O10S2Re2 (1045.10): calcd. C 32.2, H 2.7, N 8.0, S 6.1; found C 
32.2, H 2.6, N 8.0, S 6.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1045 (100) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3426m ν(NH); 2017vs, 1933vs, 1906vs ν(COfac); 
1611s ν(C=N); 793w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 8.58d (1) 
δ(C(2)–H); 6.80s (2) δ(N(1)–H); 6.44m (2) δ(C(5,7)–H); 3.76d (3) 3.69d 
(3) δ(O(4,6)–Me); 2.14d (3) δ(C(8)–Me). 
 
[Re2(L
11)2(CO)6] (11c): Yield: 90 mg (70.31%). M.p.: >250 ºC. 
C30H32N6O10S2Re2 (1074.07): calcd. C 33.5, H 3.0, N 7.8, S 6.0; found C 
33.0, H 2.7, N 7.4, S 5.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1074 (3) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3446m ν(NH); 2017vs, 1922vs, 1892vs ν(COfac); 1610m 
ν(C=N); 796w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 8.56d (1) 
δ(C(2)–H); 7.05s (1) δ(N(1)–H); 6.45m (2) δ(C(5,7)–H); 3.74m (3) 3.71m 
(3) δ(O(4,6)–Me); 2.82s (3) δ(N(1)–R); 2.15d (3) δ(C(8)–Me). 
 
[Re2(L
12)2(CO)6] (12c): Yield: 90 mg (72.58%). M.p.: >250 ºC. 
C40H36N6O10S2Re2 (1197.29): calcd. C 40.1, H 3.0, N 7.0, S 5.4; found C 
39.9, H 2.9, N 6.8, S 5.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1198 (3) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3400m ν(NH); 2018vs, 1932vs, 1894vs ν(COfac); 1613m 
ν(C=N); 790w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 9.39s (1) 
δ(N(1)–H); 8.87d (1) δ(C(2)–H); 7.80d (2) 7.26t(2) 6.92t(1) δ(N(1)–R); 
6.48m (2) δ(C(5,7)–H); 3.75m (6) δ(O(4,6)–Me); 2.18d (3) δ(C(8)–Me). 
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          III.5.5.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HL
n)] [X=Cl, Br; n= 13, 14, 
15; HL13 R=H, HL14 R=CH3, HL15 R=Ph] (13a, 13b, 14a, 14b, 15a, 15b) 
            To solution of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X= Cl, Br) in dry 
methanol (15 mL) is added the corresponding equimolar quantity of the 
ligand HLn. The mixture is heated under reflux for 2h (HL13, HL14) or 
1h (HL15), whereupon the colour changed from colourless-pale yellow to 
deep yellow. The resulting solution is concentrated in vacuo to ca. 3 mL 
and stored at r.t. after dropwise addition of diethylether until saturation. 
Yellow solid formed is filtered off and vacuum dried. 
          Yellow single crystals of [ReBr(CO)3(HL14)].H2O (14b.H2O) 
suitable for X-ray diffraction are obtained by slow evaporation of an 
acetone solution. 
 
Table 41 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2]  
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL13)] (13a) 100 mg (0.26 mmol) 58 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL13)] (13b) 95 mg (0.22 mmol) 50 mg (0.22 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL14)] (14a) 98 mg (0.25 mmol) 60 mg (0.25 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL14)] (14b) 102 mg (0.24 mmol) 56 mg (0.24 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL15)] (15a) 100 mg (0.26 mmol) 78 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL15)] (15b) 100 mg (0.23 mmol) 70 mg (0.23 mmol) 
 
[ReCl(CO)3(HL
13)] (13a): Yield: 63 mg (39.9%). M.p.: 194 ºC. 
C12H11ClN3O3S2Re (530.95): calcd. C 27.1, H 2.1, N 7.9, S 12.0; found C 
27.4, H 2.1, N 7.8, S 11.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 496 (100) [M-
Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3373m, 3273m, 3184m ν(NH); 2025vs, 1900vs 
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ν(COfac); 1594s ν(C=N); 813w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.32s (1) δ(N(2)-H); 8.78s (1) δ(C(2)-H); 8.20s (2) δ(N(1)-H); 7.86d (2) 
δ(C(5,7)-H);  7.40d (2) δ(C(4,8)-H); 2.57s (3) δ(S(CH3)-H).  
 
[ReBr(CO)3(HL
13)] (13b): Yield: 50 mg (34.5%). M.p.: 190 ºC. 
C12H11BrN3O3S2Re (574.90): calcd. C 25.1, H 1.9, N 7.3, S 11.1; found C 
25.3, H 1.8, N 7.3, S 10.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 574 (100) [M]+, 
496 (85.3) [M-Br]+. IR data (KBr, cm-1): 3374m, 3277m, 3189m ν(NH); 
2025vs, 1922vs, 1895vs ν(COfac); 1595s ν(C=N); 814w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 12.35s (1) δ(N(2)-H); 8.77s (1) δ(C(2)-H); 8.23s 
(2) δ(N(1)-H); 7.78d (2) δ(C(5,7)-H);  7.43d (2) δ(C(4,8)-H); 2.57s (3) 
δ(S(CH3)-H).  
 
[ReCl(CO)3(HL
14)] (14a): Yield: 124 mg (78.5%). M.p.: 187 ºC. 
C13H13ClN3O3S2Re (544.96): calcd. C 28.6, H 2.4, N 7.7, S 11.7; found C 
28.9, H 2.4, N 7.7, S 11.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 510 (100) [M-
Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3369m, 3212s ν(NH); 2022vs, 1919vs ν(COfac); 
1594s ν(C=N); 811w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.16s (1) 
δ(N(2)-H); 8.81s (1) δ(C(2)-H); 8.52s (0.5) 8.18s (0.5) δ(N(1)-H); 7.83d 
(2) δ(C(5,7)-H); 7.41d (2) δ(C(4,8)-H); 3.17s (3) δ(N(1)-R); 2.57s (3) 
δ(S(CH3)-H).  
 
[ReBr(CO)3(HL
14)] (14b): Yield: 114 mg (72.2%). M.p.: 180 ºC. 
C13H13BrN3O3S2Re (588.91): calcd. C 26.5, H 2.2, N 7.1, S 10.8; found C 
26.6, H 2.1, N 7.1, S 10.1%. Mass spectrum [m/z (%)]: 510 (100) [M-
Br]+. IR data (KBr, cm-1): 3406m, 3296s ν(NH); 2025vs, 1921vs, 1896vs 
ν(COfac); 1592s ν(C=N); 814w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.13s (1) δ(N(2)-H); 8.73s (1) δ(C(2)-H); 8.20s (0.5) 8.08s (0.5) δ(N(1)-
H); 7.77d (2) δ(C(5,7)-H); 7.42d (2) δ(C(4,8)-H); 3.17s (3) δ(N(1)-R); 
2.57s (3) δ(S(CH3)-H). 
 
[ReCl(CO)3(HL
15)] (15a): Yield: 76 mg (41.6%). M.p.: 213 ºC. 
C18H15ClN3O3S2Re (606.98): calcd. C 35.6, H 2.5, N 6.9, S 10.3; found C 
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35.6, H 2.5, N 6.9, S 10.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 572 (53) [M-Cl]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3398m, 3252s ν(NH); 2025vs, 1901vs ν(COfac); 
1566s ν(C=N); 810w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 12.24s (1) 
δ(N(2)-H); 10.23s (1) δ(N(1)-H); 8.87s (1) δ(C(2)-H); 7.84d (2) δ(C(5,7)-
H); 7.43d (2) δ(C(4,8)-H); 7.50d(4) 7.39t(1) δ(N(1)-R); 2.58s (3) 
δ(S(CH3)-H). 
 
[ReBr(CO)3(HL
15)] (15b): Yield: 96 mg (56.5%). M.p.: 213 ºC. 
C18H15BrN3O3S2Re (650.93): calcd. C 33.2, H 2.3, N 6.5, S 9.8; found C 
33.9, H 2.2, N 6.7, S 9.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 650 (100) [M]+, 
572 (4.2) [M-Br]+. IR data (KBr, cm-1): 3433m, 3255s ν(NH); 2029vs, 
1936vs, 1905vs ν(COfac); 1565s ν(C=N); 810w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.26s (1) δ(N(2)-H); 10.20s (1) δ(N(1)-H); 8.86s (1) 
δ(C(2)-H); 7.76d (2) δ(C(5,7)-H); 7.44d (2) δ(C(4,8)-H); 7.49d(4) 7.39t(1) 
δ(N(1)-R); 2.57s (3) δ(S(CH3)-H). 
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Table 42. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
[ReBr(CO)3(HL14)].H2O (14b.H2O). 
 
 14b.H2O 
Empirical formula C13H13N3O4S2BrRe 
Molecular weight 605.49 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 8.0047(10) 
b = 11.2921(14) 
c = 11.2952(15) 
 α = 67.004(2) 
β = 84.502(2) 
γ = 86.890(2) 
Volume (Å3) 935.4(2) 
Z 2 
Dcalc(Mg/m3) 2.150 
μ (mm-1) 8.876 
θ range (º) 1.96 to 28.04 
Reflections collected 6100 
Independent reflections (Rint) 4277 (0.0257)  
Max/min. transmission 1.0000/0.5647 
Goodness-of-fit on F2 1.025 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0420/0.0981 
R1/wR2 indices (all data) 0.0722/0.1226 
 
 
          III.5.5.b. Synthesis of [Re2(L
n)2(CO)6] [n= 13, 14, 15; L13 R=H, 
L14  R=CH3, L15 R=Ph] (13c, 14c, 15c) 
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          A solution of [ReCl(CO)5] (100 mg, 0.26 mmol) and an equimolar 
amount of HL13 (62.2 mg, 0.26 mmol) in dry toluene is heated under 
reflux for 15h. The pale yellow precipitate formed is filtered out, washed 
with chloroform and vacuum dried. 
          Single yellow crystals suitable for X-ray diffraction were obtained 
by slow evaporation of a methanol solution of 13b. 
 
[Re2(L
13)2(CO)6] (13c): Yield: 113 mg (69.7%). M.p.: 292 ºC. 
C24H20N6O6S4Re2 (989.94): calcd. C 29.1, H 2.0, N 8.5, S 12.9; found C 
28.8, H 1.7, N 8.3, S 11.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 989 (55) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3488s, 3381s ν(NH); 2023vs, 1921vs, 1901vs, 1882vs 
ν(COfac); 1596s ν(C=N). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 8.23s (1) 
δ(C(2)–H); 8.13d (2) δ(C(5,7)–H); 7.11d (2) δ(C(4,8)–H); 7.01s (2) 
δ(N(1)–H); 2.60s (3) δ(S(CH3)-H). 
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Table 43. Crystal data, data collection and refinement of the structure 
[Re2(L13)2(CO)6] (13c). 
 
 13c 
Empirical formula C24H20N6O6S4Re2 
Molecular weight 989.94 
Crystal system Monoclinic 
Space group C2/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 20.940(8) 
b = 16.344(6) 
c = 9.421(3) 
 β = 109.528(7) 
Volume (Å3) 3038.8(19) 
Z 4 
Dcalc(Mg/m3) 2.166 
μ (mm-1) 8.284 
θ range (º) 1.62 to 27.99 
Reflections collected 9838 
Independent reflections (Rint) 3622 (0.0658 ) 
Max/min. transmission 1.0000/0.7095 
Goodness-of-fit on F2 0.996 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0427/0.0823 
R1/wR2 indices (all data) 0.1073/ 0.1082 
 
 
          To a solution of the corresponding adduct fac-[ReCl(CO)3(HL14)] 
(14a) in methanol is added an excess of NaOH and the mixture is heated 
under reflux for 2h. The pale yellow precipitate formed is filtered out, 
washed with chloroform and vacuum dried.  
          Single yellow crystals suitable for X-ray diffraction were obtained 
by slow evaporation of a MeOH solution of 14a.  
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          Surprisingly, some single crystals from the mother liquor of 14c 
resulted to be [Re(L4)(L14´)(CO)3] (14d) where L4 (= 2-methylamine-5-
(para-methylsulfanephenyl)-1,3,4-thiadiazole) is originated in a 
cyclization process of the thiosemicarbazone.  
 
[Re2(L
14)2(CO)6] (14c): Yield: 27 mg (42.2%). M.p.: >250 ºC. 
C26H24N6O6S4Re2 (1017.98): calcd. C 30.7, H 2.4, N 8.3, S 12.6; found C 
30.9, H 2.2, N 8.3, S 11.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1017 (10) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3428m ν(NH); 2027vs, 2011vs, 1941vs, 1916vs 
ν(COfac); 1577s ν(C=N). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 8.22s (1) 
δ(C(2)–H); 8.19d (2) δ(C(5,7)–H); 7.28d (2) δ(C(4,8)–H); 7.10s (1) 
δ(N(1)–H); 2.84s(3) δ(N(1)-R); 2.69d (3) δ(S(CH3)-H). 
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Table 44. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[Re2(L14)2(CO)6] (14c) and  [Re(L14)(L14´)CO)3] (14d). 
 
 14c 14d 
Empirical formula C26H24N6O6S4Re2 C23H23N6O3S4Re 
Molecular weight 1017.98 745.91 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group C2/c P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 12.2570(11) 
b = 16.1312(15) 
c = 16.5706(15) 
a = 9.278(3) 
b = 9.606(3) 
c = 16.429(4) 
α = 79.075(5) 
 β = 92.466(2) β = 85.972(5) 
γ = 74.115(4) 
Volume (Å3) 3273.3(5) 1382.5(7) 
Z 4 2 
Dcalc(Mg/m3) 2.064 1.792 
μ (mm-1) 7.693 4.734 
θ range (º) 2.09 to 28.02 2.24 to 25.01 
Reflections collected 10366 7250 
Independent reflections (Rint) 3906 (0.0488) 4741 (0.0180) 
Max/min. transmission 1.0000/0.8151 1.0000/0.8109 
Goodness-of-fit on F2 1.026 1.063 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0366/0.0681 0.0220/0.0515 
R1 / wR2 indices (all data) 0.0882/0.0870 0.0260/0.0533 
 
 
          To a solution of fac-[ReBr(CO)3(CH3CN)2] in methanol is added 
HL15. The yellow-coloured solution is heated under reflux for 2h. The 
resulting yellow precipitate is filtered out and vacuum dried. 
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          Single yellow crystals of [Re2(L15)2(CO)6] (15c) and 
[Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO (15c.(CH3)2CO)  suitable for X-ray diffraction 
are obtained from the mother liquor and by slow evaporation of an 
acetone solution, respectively. 
 
[Re2(L
15)2(CO)6] (15c): Yield: 100 mg (57.5%). M.p.: >250 ºC. 
C36H28N6O6S4Re2 (1144.02): calcd. C 37.8, H 2.6, N 7.3, S 11.2; found C 
37.6, H 2.2, N 7.3, S 10.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1141 (5) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3394m ν(NH); 2029vs, 2020vs, 1934vs, 1900vs, 1876vs 
ν(COfac); 1588m ν(C=N). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 9.10s (1) 
δ(N(1)-H); 8.22s (1) δ(C(2)-H); 7.61d(2) 7.18t(2) 7.06t (1) δ(N(1)-R); 
7.56d (2) δ(C(5,7)-H); 6.89d (2) δ(C(4,8)-H); 2.58s (3) δ(S(CH3)-H). 
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Table 45. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[Re2(L15)2(CO)6] (15c) and  [Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO (15c.(CH3)2CO). 
 
 15c 15c.(CH3)2CO 
Empirical formula C36H28N6O6S4Re2 C39H34N6O7S4Re2 
Molecular weight 1142.01 1200.05 
Crystal system Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 P21/c 
Unit cell dimensions (Å/º) a =12.9296(14) 
b = 13.0534(14) 
c = 13.9203(14) 
a = 9.5795(7) 
b = 25.5035(17) 
c = 18.0407(12) 
 α = 70.779(2) 
β = 83.093(2) 
γ = 61.253(2) 
 
β = 104.3260(10) 
 
Volume (Å3) 1943.0(4) 4270.5(5) 
Z 2 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.951 1.865 
μ (mm-1) 6.492 5.914 
θ range (º) 1.55 to 28.01 1.41 to 28.29 
Reflections collected 10292 23352 
Independent reflections (Rint) 7452 (0.0376) 9464 (0.0496) 
Max/min. transmission 1.0000 / 0.6295 1.0000 / 0.6205 
Goodness-of-fit on F2 1.024 1.030 
Final R1 / wR2 indices [I2σ(I)] 0.0522 / 0.1144 0.0446 / 0.0946 
R1 / wR2 indices (all data) 0.0842 / 0.1372 0.0695 / 0.1014 
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          III.5.5.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HL
n)] [X=Cl, Br; n= 16, 17, 
18; HL16 R=H, HL17 R=CH3, HL18 R=Ph] (16a, 16b, 17a, 17b, 18a, 18b) 
            
          HLn dissolved in acetone (5 mL) is added dropwise to a stirred 
solution of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br) in acetone (5 mL). The 
mixture is stirred at r.t. for 1.5h, whereupon the colour changed from 
colourless to yellow. The solvent is removed in vacuo and 
dichloromethane is added. A yellow precipitate is deposited within a few 
minutes. Single yellow crystals of [ReBr(CO)3(HL16)].H2O (16b.H2O) and 
[ReBr(CO)3(HL18)] (18b) suitable for X-ray diffraction are obtained 
directly from the mother liquor by slow evaporation.  
 
Table 46 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL16)] (16a) 100 mg (0.26 mmol) 54 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL16)] (16b) 100 mg (0.23 mmol) 49 mg (0.23 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL17)] (17a) 100 mg (0.26 mmol) 58 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL17)] (17b) 100 mg (0.23 mmol) 52 mg (0.23 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL18)] (18a) 100 mg (0.26 mmol) 74 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL18)] (18b) 100 mg (0.23 mmol) 66 mg (0.23 mmol) 
 
[ReCl(CO)3(HL
16)] (16a): Yield: 131 mg (85.06%). M.p.: 198 ºC. 
C11H9ClN3O5SRe (516.95): calcd. C 25.6, H 1.8, N 8.1, S 6.2; found C 
25.9, H 1.9, N 7.8, S 6.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 517 (6) [M]+, 482 
(18) [M-Cl]+, 453 (4) [M-Cl, CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3540m, 3433m 
ν(NH, OH); 2026vs, 1896vs ν(COfac); 1613s ν(C=N); 730w ν(C=S). 1H 
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NMR data (acetone-d6 ppm): 12.17s (1) δ(N(2)-H); 9.34s (1) δ(O(1)-H); 
9.17s (1) δ(O(2)-H); 8.67s (1) δ(C(2)-H); 8.22d (1) δ(C(8)-H); 8.02s (2) 
δ(N(1)-H); 6.55dd (1) δ(C(7)-H);  6.49s (1) δ(C(5)-H).  
 
[ReBr(CO)3(HL
16)] (16b): Yield: 127 mg (85.23%). M.p.: 216 ºC. 
C11H9BrN3O5SRe (560.90): calcd. C 23.5, H 1.6, N 7.5, S 5.7; found C 
23.2, H 1.9, N 7.2, S 5.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 561 (24) [M]+, 482 
(100) [M-Br]+, 453 (25) [M-Br, CO]+, 425 (8) [M-Br, 2CO]+, 398 (23) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3542m, 3429m, 3318m ν(NH, OH); 
2023vs, 1896vs ν(COfac); 1616s ν(C=N); 727w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 12.17s (1) δ(N(2)-H); 9.30s (1) δ(O(1)-H); 9.13s (1) 
δ(O(2)-H); 8.62s (1) δ(C(2)-H); 8.08d (1) δ(C(8)-H); 7.99s (2) δ(N(1)-H); 
6.53dd (1) δ(C(7)-H);  6.46s (1) δ(C(5)-H).  
 
[ReCl(CO)3(HL
17)] (17a): Yield: 134 mg (84.69%). M.p.: 227 ºC. 
C12H11ClN3O5SRe (530.97): calcd. C 27.1, H 2.1, N 7.9, S 6.0; found C 
27.3, H 1.9, N 7.2, S 5.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 531 (16) [M]+, 496 
(54) [M-Cl]+, 467 (14) [M-Cl, CO]+, 411 (11) [M-Cl, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3549m, 3383m, 3312m ν(NH, OH); 2028vs, 1900vs 
ν(COfac); 1592s ν(C=N); 727w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
11.80s (1) δ(N(2)-H); 9.33s (1) δ(O(1)-H); 9.13s (1) δ(O(2)-H); 8.56s (1) 
δ(C(2)-H); 8.39s (1) δ(N(1)-H); 8.08d (1) δ(C(8)-H); 6.41dd (1) δ(C(7)-
H); 6.35s (1) δ(C(5)-H); 3.04d (3) δ(N(1)-R).   
 
[ReBr(CO)3(HL
17)] (17b): Yield: 125 mg (82.52%). M.p.: 216 ºC. 
C12H11BrN3O5SRe (574.92): calcd. C 25.1, H 1.9, N 7.3, S 5.6; found C 
25.3, H 2.1, N 7.1, S 5.0%. Mass spectrum [m/z (%)]: 572 (8.4) [M]+, 496 
(27.6) [M-Br]+, 467 (14.7) [M-Br, CO]+, 411 (11.9) [M-Br, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3546m, 3383m, 3248m ν(NH, OH); 2024vs, 1893vs 
ν(COfac); 1571s ν(C=N); 726w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
11.90s (1) δ(N(2)-H); 9.34s (1) δ(O(1)-H); 9.17s (1) δ(O(2)-H); 8.67s (1) 
δ(C(2)-H); 8.11s (1) δ(N(1)-H); 8.09d (1) δ(C(8)-H); 6.56dd (1) δ(C(7)-
H); 6.49s (1) δ(C(5)-H); 3.17d (3) δ(N(1)-R). 
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[ReCl(CO)3(HL
18)] (18a): Yield: 120 mg (69.23%). M.p.: 224 ºC. 
C17H13ClN3O5SRe (592.98): calcd. C 34.4, H 2.2, N 7.1, S 5.4; found C 
34.3, H 2.2, N 7.0, S 5.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 593 (14) [M]+, 558 
(45) [M-Cl]+, 529 (15) [M-Cl, CO]+, 473 (10) [M-Cl, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3536m, 3384m, 3284m ν(NH, OH); 2027vs, 1907vs 
ν(COfac); 1571s ν(C=N); 726w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.21s (1) δ(N(2)-H); 10.05s (1) δ(N(1)-H); 9.37s (1) δ(O(1)-H); 9.23s (1) 
δ(O(2)-H); 8.74s (1) δ(C(2)-H); 8.15d (1) δ(C(8)-H); 7.39m (5) δ(N(1)-R); 
6.51dd (1) δ(C(7)-H); 6.44d (1) δ(C(5)-H). 
 
[ReBr(CO)3(HL
18)] (18b): Yield: 104 mg (62.40%). M.p.: 211 ºC. 
C17H13BrN3O5SRe (636.93): calcd. C 32.0, H 2.1, N 6.6, S 5.0; found C 
32.3, H 1.9, N 6.4, S 4.8%. Mass spectrum [m/z (%)]: 637 (16) [M]+, 558 
(43) [M-Br]+, 529 (15) [M-Br, CO]+, 473 (10) [M-Br, 3CO]+. IR data 
(KBr, cm-1): 3541m, 3404m, 3283m ν(NH, OH); 2026vs, 1923vs, 1892vs 
ν(COfac); 1570s ν(C=N); 729w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 
12.21s (1) δ(N(2)-H); 10.08s (1) δ(N(1)-H); 9.31s (1) δ(O(1)-H); 9.19s (1) 
δ(O(2)-H); 8.76s (1) δ(C(2)-H); 8.11d (1) δ(C(8)-H); 7.40m (5) δ(N(1)-R); 
6.58dd (1) δ(C(7)-H); 6.50d (1) δ(C(5)-H). 
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Table 47. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[ReBr(CO)3(HL16)].H2O (16b.H2O) and [ReBr(CO)3(HL18)] (18b). 
 
 16b.H2O 18b 
Empirical formula C11H11BrN3O6SRe C17H13N3O5SBrRe 
Molecular weight 578.91 636.93 
Crystal system Triclinic Monoclinic 
Space group P-1 P21/n 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 8.7866(12) 
b = 9.6052(14) 
c = 11.2122(16) 
a = 8.3581(9) 
b = 13.0473(15) 
c = 18.987(2) 
 α = 114.375(2) 
β = 103.697(2) 
γ = 95.594(2) 
 
β = 101.094(2) 
 
Volume (Å3) 816.8(2) 2031.9(4) 
Z 2 4 
Dcalc(Mg/m3) 2.348 2.084 
μ (mm-1) 10.044 8.083 
θ range (º) 2.09 to 24.99 1.91 to 26.09 
Reflections collected 4317 11627 
Independent reflections (Rint) 2807 (0.0228) 4004 (0.1152) 
Max/min. transmission 1.000/0.7483 1.0000/0.7152 
Goodness-of-fit on F2 1.063 0.745 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0292/0.0706 0.0437/0.0534 
R1/wR2 indices (all data) 0.0342/0.0738 0.1151/0.0673 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimental 
162 
 
          III.5.7.a. Synthesis of [ReX(CO)3(HL
n)] [X=Cl, Br; n= 19, 20, 
21; HL19 R=H, HL20 R=CH3, HL21 R=Ph] (19a, 19b, 20a, 20b, 21a, 21b) 
 
 
           HLn dissolved in acetone (5 mL) is added dropwise to a stirred 
solution of fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br) in acetone (5 mL). The 
mixture is stirred at r.t. for 1.5h, whereupon the colour changed from 
colourless to yellow. Some drops of diethylether are added and the 
colour of the solution inmediately turns brown-yellow. The solution is 
kept on the fridge and a pale-yellow precipitate is deposited within a few 
days.  
Single colourless crystals of [ReCl(CO)3(HL19)].(CH3)2CO.(CH3CH2)2O 
(19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O) and [ReBr(CO)3(HL20)].(CH3CH2)2O 
(20b.(CH3CH2)2O) suitable for X-ray diffraction are obtained directly 
from the mother liquor after several days stored on the fridge. 
 
Table 48 
Complex 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br) 
HLn 
[ReCl(CO)3(HL19)] (19a) 100 mg (0.26 mmol) 58 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL19)] (19b) 100 mg (0.23 mmol) 52 mg (0.23 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL20)] (20a) 100 mg (0.26 mmol) 62 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL20)] (20b) 100 mg (0.23 mmol) 55 mg (0.23 mmol) 
[ReCl(CO)3(HL21)] (21a) 100 mg (0.26 mmol) 78 mg (0.26 mmol) 
[ReBr(CO)3(HL21)] (21b) 100 mg (0.23 mmol) 70 mg (0.23 mmol) 
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[ReCl(CO)3(HL
19)] (19a): Yield: 125 mg (79.3%). M.p.: 211.1 ºC. 
C12H11ClN3O5SRe (530.97): calcd. C 27.1, H 2.1, N 7.9, S 6.0; found C 
27.3, H 1.9, N 7.8, S 5.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 531 (18) [M]+, 496 
(100) [M-Cl]+, 467 (15) [M-Cl, CO]+, 439 (12) [M-Cl, 2CO]+, 411 (20) 
[M-Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3449m, 3275m, 3185m ν(NH, OH); 
2026vs, 1926vs, 1893vs ν(COfac); 1615s ν(C=N); 727w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 11.06s (1) δ(N(2)-H); 8.88s (0.5) 8.59s (0.5) 
δ(O(1)-H); 8.72s (1) δ(O(2)-H); 8.34s (2) δ(N(1)-H); 7.20dd (1) δ(C(8)-
H); 6.48d (1) δ(C(7)-H); 6.44s (1) δ(C(5)-H); 2.60s (3) δ(C(2)-Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
19)] (19b): Yield: 99 mg (64.9%). M.p.: 199.2 ºC. 
C12H11BrN3O5SRe (574.92): calcd. C 25.1, H 1.9, N 7.3, S 5.6; found C 
25.3, H 1.9, N 7.5, S 5.9%. Mass spectrum [m/z (%)]: 575 (23) [M]+, 496 
(85) [M-Br]+, 467 (17) [M-Br, CO]+, 439 (9) [M-Br, 2CO]+, 411 (18) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3446m, 3254m, 3161m ν(NH, OH); 
2024vs, 1919vs, 1894vs ν(COfac); 1612s ν(C=N); 735w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 11.00s (1) δ(N(2)-H); 8.84s (0.5) 8.57s (0.5) 
δ(O(1)-H); 8.68s (1) δ(O(2)-H); 8.16s (2) δ(N(1)-H); 7.20dd (1) δ(C(8)-
H); 6.45s (1) δ(C(7)-H); 6.43s (1) δ(C(5)-H); 2.55s (3) δ(C(2)-Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
20)] (20a): Yield: 146 mg (90.1%). M.p.: 209.3 ºC. 
C13H13ClN3O5SRe (544.98): calcd. C 28.6, H 2.4, N 7.7, S 5.9; found C 
28.3, H 2.1, N 7.8, S 5.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 545 (9) [M]+, 510 
(38) [M-Cl]+, 481 (8) [M-Cl, CO]+, 425 (9) [M-Cl, 3CO]+. IR data (KBr, 
cm-1): 3382m, 3265m ν(NH, OH); 2023vs, 1924vs, 1898vs ν(COfac); 
1594s ν(C=N); 726w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.85s (1) 
δ(N(2)-H); 8.87s (0.5) 8.72s (0.5) δ(O(1)-H); 8.76s (1) δ(O(2)-H); 8.61s 
(1) δ(N(1)-H); 7.20dd (1) δ(C(8)-H); 6.49d (1) δ(C(7)-H); 6.47s (1) 
δ(C(5)-H); 3.20d (3) δ(N(1)-R); 2.57s (3) δ(C(2)-Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
20)] (20b): Yield: 140 mg (90.6%). M.p.: 202.0 ºC. 
C13H13BrN3O5SRe (588.93): calcd. C 26.5, H 2.2, N 7.1, S 5.4; found C 
26.3, H 2.1, N 7.3, S 5.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 589 (9) [M]+, 510 
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(29) [M-Br]+, 481 (7) [M-Br, CO]+, 425 (6) [M-Br, 3CO]+. IR data (KBr, 
cm-1): 3393m, 3265m ν(NH, OH); 2024vs, 1927vs, 1903vs ν(COfac); 
1591s ν(C=N); 728w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): 10.82s (1) 
δ(N(2)-H); 8.86s (0.5) 8.59s (0.5) δ(O(1)-H); 8.70s (1) δ(O(2)-H); 8.40s 
(1) δ(N(1)-H); 7.20dd (1) δ(C(8)-H); 6.48d (1) δ(C(7)-H); 6.42s (1) 
δ(C(5)-H); 3.19d (3) δ(N(1)-R); 2.57s (3) δ(C(2)-Me). 
 
[ReCl(CO)3(HL
21)] (21a): Yield: 119 mg (66.9%). M.p.: 205.0 ºC. 
C18H15ClN3O5SRe (607.00): calcd. C 35.6, H 2.5, N 6.9, S 5.3; found C 
35.1, H 2.4, N 6.9, S 5.5%. Mass spectrum [m/z (%)]: 607 (14) [M]+, 572 
(60) [M-Cl]+, 443 (15) [M-Cl, CO]+, 515 (4) [M-Cl, 2CO]+, 487 (15) [M-
Cl, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3521m, 3422m, 3389m ν(NH, OH); 
2028vs, 1930vs, 1899vs ν(COfac); 1617s ν(C=N); 725w ν(C=S). 1H NMR 
data (acetone-d6, ppm): 11.05s (1) δ(N(2)-H); 10.36s (1) δ(N(1)-H); 8.94s 
(0.5) 8.65s (0.5) δ(O(1)-H); 8.81s (0.5) 8.75s (0.5) δ(O(2)-H); 7.51d (2) 
7.43t(2) 7.29t(1) δ(N(1)-R); 7.12d (1) δ(C(8)-H); 6.46d (1) δ(C(7)-H); 
6.43s (1) δ(C(5)-H); 2.59s (3) δ(C(2)-Me). 
 
[ReBr(CO)3(HL
21)] (21b): Yield: 96 mg (56.5%). M.p.: 196.3 ºC. 
C18H15BrN3O5SRe (650.95): calcd. C 33.2, H 2.3, N 6.5, S 4.9; found C 
33.6, H 2.4, N 6.2, S 4.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 651 (7) [M]+, 572 
(100) [M-Br]+, 443 (28) [M-Br, CO]+, 515 (6) [M-Br, 2CO]+, 487 (28) [M-
Br, 3CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3551m, 3443m, 3252m ν(NH, OH); 
2028vs, 1918vs ν(COfac); 1615m ν(C=N); 727w ν(C=S). 1H NMR data 
(acetone-d6, ppm): 11.02s (1) δ(N(2)-H); 10.27s (1) δ(N(1)-H); 8.74s (0.5) 
8.61s (0.5) δ(O(1)-H); 8.73s (0.5) 8.72s (0.5) δ(O(2)-H); 7.53d (2) 7.47t(2) 
6.94t(1) δ(N(1)-R); 7.18dd (1) δ(C(8)-H); 6.45d (1) δ(C(7)-H); 6.40s (1) 
δ(C(5)-H); 2.60s (3) δ(C(2)-Me). 
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Table 49. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[ReCl(CO)3(HL19)].(CH3)2CO.(CH3CH2)2O (19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O) and 
[ReBr(CO)3(HL20)].(CH3CH2)2O (20b.(CH3CH2)2O). 
 
 19a.(CH3)2CO. 
(CH3CH2)2O 
20b.(CH3CH2)2O 
Empirical formula C19H27N3O7SClRe C17H23N3O6SBrRe 
Molecular weight 663.15 663.55 
Space group P2(1)/c P2(1)/n 
Unit cell dimensions (Å/º) a =9.7818(9)   
b = 24.002(2) 
c = 11.2340(10) 
a = 7.0160(13) 
b = 20.833(4) 
c = 16.089(3) 
 β = 98.638(2) β = 98.185(4) 
Volume (Å3) 2607.6(4) 2327.7(7) 
Z 4 4 
Dcalc(Mg/m3) 1.689 1.893 
μ (mm-1) 4.883 7.062 
θ range (º) 1.70 to 28.03 1.61 to 28.01 
Reflections collected 17067 15111 
Independent reflections (Rint) 6220 (0.1078) 5543 (0.0819) 
Max/min. transmission 1.0000/0.7366 1.0000/0.6254 
Goodness-of-fit on F2 0.731 1.010 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0457/0.0493 0.0440/0.0755 
R1/wR2 indices (all data) 0.1241/0.0595 0.1203/0.0986 
 
 
          III.5.7.b.Synthesis of [Re2(L21)2(CO)6] [L21 R=Ph] (21c) 
           
          [Re2(L21)2(CO)6] (21c) could be only preparated starting from the 
bromo derivative. [ReBr(CO)3(HL21)] (21b) (98 mg, 0.15 mmol) is 
suspended in 10 mL of dry methanol and NaOMe (8 mg, 0.15 mmol) is 
added. The yellow mixture is refluxing for 8h. During this time, a white 
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solid precipitated from the solution. This product is separated by 
filtration, and the mother liquor is reduced in vacuo and some 
diethylether is added. A brown-green solid formed is filtered off and 
vacuum dried, and then recrystallised from DMSO to obtain large yellow 
crystals. Another amount of yellow crystals could be obtained by slow 
evaporation of the mother liquor after several days at r.t. 
          Attempts to obtain the corresponding [Re2(Ln)2(CO)6] (n= 19, 20) 
complex were unsuccessfully.  
 
[Re2(L
21)2(CO)6] (21c): Yield: 42 mg (39.6%). M.p.: 188 ºC. 
C36H28N6O10S2Re2 (1142.04): calcd. C 37.8, H 2.5, N 7.4, S 5.6; found C 
37.4, H 2.5, N 7.4, S 4.4%. Mass spectrum [m/z (%)]: 1141 (62) [M]+. IR 
data (KBr, cm-1): 3541m, 3427m, 3327m ν(NH, OH); 2017vs, 1928vs, 
1878s ν(COfac); 1616s ν(C=N); 740w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, 
ppm): 8.92s (0.5) δ(O(1)-H); 8.68s (1) δ(N(1)-H); 8.49s (0.5) δ(O(2)-H); 
7.73d (2) 7.35t (2) 7.06t (1) δ(N(1)-R); 7.26d (1) δ(C(8)-H); 6.59dd (1) 
δ(C(7)-H); 6.51s (1) δ(C(5)-H); 2.80d (3) δ(C(2)-Me). 
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Table 50. Crystal data, data collection and refinement of the structures 
[Re2(L21)2(CO)6].3(CH3)2SO (21c.3(CH3)2SO) and 
[Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O (21c.2(CH3CH2)2O).  
 
 21c.3(CH3)2SO 21c. 2(CH3CH2)2O 
Empirical formula C42H46N6O13S5Re2 C40H48N6O12S2Re2 
Molecular weight 1376.08 1242.19 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Temperature 293(2) 173(2) 
Space group P21/c P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 10.7365(7) 
b = 32.667(2) 
c = 9.2850(6) 
a = 9.1982(12) 
b = 12.1176(16) 
c = 14.5054(19) 
  
β = 98.9130(10) 
 
α = 109.217(2) 
β = 100.926(3) 
α = = 91.361(2) 
Volume (Å3) 3217.2(4) 1492.5(3) 
Z 4 2 
Dcalc(Mg/m3) 1.664 1.593 
μ (mm-1) 4.083 4.186 
θ range (º) 1.92 to 28.01 1.52 to 28.02 
Reflections collected 20773 9584 
Independent reflections (Rint) 7625 (0.0408) 6761 (0.0298) 
Max/min. transmission 1.0000/0.7366 1.0000/0.8732 
Goodness-of-fit on F2 1.015 1.006 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0495/0.1150 0.0351/0.0672 
R1 /wR2 indices (all data) 0.0883/0.1370 0.0524/0.0732 
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          III.5.8. Synthesis of [ReBr(CO)3(HL
n)].x(4,4´-bpe) [n= 16, 17; 
HL16 R=H, HL17 R=CH3] (16f, 17f) 
 
 
 
          [ReBr(CO)3(HLn)] is suspended in 15 mL of dry acetonitrile and 
4,4´-bpe is added. The orange-yellow solution is refluxing for 3.30h, and 
then the mother liquor is reduced in vacuo and some chloroform is 
added. The pale-yellow solid formed is filtered off and vacuum dried. 
          Surprisingly, single yellow crystals of a dimer of the [Re2Br2(CO)6(μ-
cis-4,4´-bpe)2] were isolated from the mother liquor. 
 
Table 51 
Complex [ReBr(CO)3(HLn)] 4,4´-bpe 
[ReBr(CO)3(HL16)] (16f) 33 mg (0.06 mmol) 21 mg (0.12 mmol) 
[ReBr (CO)3(HL17)] (17f) 34 mg (0.06 mmol)  22 mg (0.12 mmol) 
 
[ReBr(CO)3(HL
16)].2C12H10N2 (16f): Yield: 10 mg (18.5%). M.p.: 210 
ºC. C35H29N7O5SBrRe (925.07): calcd. C 45.4, H 3.2, N 10.6, S 3.5; found 
C 45.5, H 3.4, N 10.5, S 4.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 926 (6) [M]+. 
IR data (KBr, cm-1): 3413m ν(NH, OH); 2022vs, 1908vs ν(COfac); 1604s 
ν(C=N); 825w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.19s (1) 
δ(N(2)-H); 9.76s (2) δ(O(1,2)-H); 8.72d (8) 7.83d (8) 7.75s (4) δ(C(bpe)–
H); 8.24s (1) δ(C(2)-H); 7.97s (1) 7.70s (1) δ(N(1)-H); 7.68d (1) δ(C(8)-
H); 6.29d (1) δ(C(5)-H); 6.25d (1) δ(C(7)-H). 
 
[ReBr(CO)3(HL
17)].C12H10N2 (17f): Yield: 17 mg (30.4%). M.p.: 222 
ºC. C24H21N5O5SBrRe (757.00): calcd. C 38.0, H 2.8, N 9.3, S 4.2; found 
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C 37.6, H 2.9, N 9.5, S 3.6%. Mass spectrum [m/z (%)]: 649 (5) [M-Br-
CO]+. IR data (KBr, cm-1): 3430m ν(NH, OH); 2015vs, 1890vs ν(COfac); 
1604s ν(C=N); 822w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, ppm): 11.22s (1) 
δ(N(2)-H); 9.75d (2) δ(O(1,2)-H); 8.70d (4) 7.77d (4) 7.69s (2) δ(C(bpe)–
H); 8.26s (1) δ(N(1)-H); 8.23s (1) δ(C(2)-H); 7.70d (1) δ(C(8)-H); 6.28d 
(1) δ(C(5)-H); 6.25d (1) δ(C(7)-H). 
 
Table 52. Crystal data, data collection and refinement of the structure of 
[Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2]. 
 
 [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2] 
Empirical formula C30H20N4O6Br2Re2 
Molecular weight 1064.72 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
Unit cell dimensions (Å/º) a = 7.327(2) 
b = 14.484(5) 
c = 17.229(6) 
 α= 100.276(6) 
β = 96.423(6) 
γ = 103.990(6) 
Volume (Å3) 1722.6(9) 
Z 2 
Dcalc(Mg/m3) 2.053 
μ (mm-1) 9.385 
θ range (º) 1.71 to 28.05 
Reflections collected 11105 
Independent reflections (Rint) 7821(0.0622) 
Max/min. transmission 1.0000/0.5208 
Goodness-of-fit on F2 0.968 
Final R1/wR2 indices [I2σ(I)] 0.0716/0.1814 
R1 /wR2 indices (all data) 0.1375/0.2280 
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          III.6. SYNTHESIS OF THE RHENIUM(V) COMPLEXES 
 
          III.6.1. Synthesis of [Re(NPh)Cl2(PPh3)(L
n)] [n= 16, 17, 18; 
HL16 R=H, HL17 R=CH3, HL18 R=Ph] (22, 23, 24) 
 
          HLn is added to a stirred suspension of [Re(NPh)Cl3(PPh3)2] in 5 
mL of CH2Cl2. The temperature of the mixture is kept at 50ºC for 2h. 
During this time, the precursor complex is completely dissolved and the 
colour of the solution changes from green to red. Diethylether is added 
and then, the solution is kept on the fridge. An orange precipitate is 
deposited within some hours.  
          Our attempts to isolate crystalline products from these reactions 
failed up to now. 
 
Table 53 
Complex [Re(NPh)Cl3(PPh3)2] HLn 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L16)] (22) 72.7 mg (0.08 mmol) 16.9 mg (0.08 mmol) 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L17)] (23) 63.6 mg (0.07 mmol) 15.7 mg (0.07 mmol) 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L18)] (24) 63.6 mg (0.07 mmol) 20.0 mg (0.07 mmol) 
 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L
16)] (22): Yield: 42.9 mg (47.9%). M.p.: 191-202 
ºC. C32H28Cl2N4O2SPRe (820.07): calcd. C 46.8, H 3.4, N 6.7, S 3.9; 
found C 46.3, H 3.1, N 6.8, S 3.3%. Mass spectrum [m/z (%)]: 749 (100) 
[M-2Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3430m ν(NH, OH); 1588s ν(C=N); 745s 
693s ν(C-P); 745w ν(C=S). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): - δ(O(1)-H); 
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9.24s (1) δ(O(2)-H); 8.76d (1) δ(C(2)-H); 7.84-7.44m (15) δ(P-CHaromatic); 
7.53t(1) 7.11t(2) 6.87d(2) δ(Re-NPh); 7.39d (1) δ(C(8)-H); 7.29s (2) 
δ(N(1)-H); 6.45d (1) δ(C(5)-H); 6.39dd (1) δ(C(7)-H). 31P NMR data 
(DMSO-d6, ppm): 9.07s. 
 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L
17)] (23): Yield: 37 mg (46.7%). M.p.: 182.3-201.8 
ºC. C33H30Cl2N4O2SPRe (820.07): calcd. C 47.5, H 3.6, N 6.7, S 3.8; 
found C 46.8, H 3.3, N 6.7, S 3.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 763 (100) 
[M-2Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3394m, 3055m ν(NH, OH); 1589s 
ν(C=N); 752s 694s ν(C-P); 752w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, 
ppm): 10.48s (1) δ(O(1)-H); - δ(O(2)-H); 9.01s (1) δ(C(2)-H); 7.70s (1) 
δ(N(1)-H); 7.56m (15) δ(P-CHaromatic); 7.41t(1) 7.13t(2) 6.65d(2) δ(Re-
NPh); 7.45d (1) δ(C(8)-H); 6.40d (1) δ(C(5)-H); 6.32dd (1) δ(C(7)-H); 
2.97s (3) δ(N(1)-R). 1H NMR data (acetone-d6, ppm): - δ(O(1)-H); - 
δ(O(2)-H); 9.20s (1) δ(C(2)-H); - (1) δ(N(1)-H); 7.83-7.45m (15) δ(P-
CHaromatic); 7.55t(1) 7.12t(2) 6.89d(2) δ(Re-NPh); 7.38d (1) δ(C(8)-H); 
6.49d (1) δ(C(5)-H); 6.44dd (1) δ(C(7)-H); 3.26s (3) δ(N(1)-R). 31P NMR 
data (DMSO-d6, ppm): 8.99s.  
 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L
18)] (24): Yield: 31 mg (37.1%). M.p.: 177.9-201.8 
ºC. C38H32Cl2N4O2SPRe (896.0.9): calcd. C 50.9, H 3.6, N 6.3, S 3.6; 
found C 50.8, H 3.4, N 6.6, S 3.2%. Mass spectrum [m/z (%)]: 826 (100) 
[M-2Cl]+. IR data (KBr, cm-1): 3402m, 3217m, 3055m ν(NH, OH); 1585s 
ν(C=N); 748s 694s ν(C-P); 748w ν(C=S). 1H NMR data (DMSO-d6, 
ppm): 10.60s (1) δ(O(1)-H); 10.14s (1) δ(N(1)-H); 9.29s δ(O(2)-H); 8.76s 
(1) δ(C(2)-H); 7.89d (2) 7.32t(2) 6.98t(1) δ(N(1)-R); 7.59m (15) δ(P-
CHaromatic); 7.41t(1) 7.13t(2) 6.68d(2) δ(Re-NPh); 7.48d (1) δ(C(8)-H); 
6.37s (1) δ(C(5)-H); 6.32dd (1) δ(C(7)-H). 31P NMR data (DMSO-d6, 
ppm): 9.32s. 
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           Derivados de 2-cloro-4-
hidroxibenzaldehido 
 
          El comportamiento coordinante de TSCs derivadas de 
benzaldehido ha sido ampliamente estudiado desde la década de los 50, 
sobre todo con ligandos flexibles y versátiles por su capacidad de actuar 
como neutros o aniónicos.1 La existencia de estos estudios da una idea de 
la variedad en la formación de complejos con diferentes iones metálicos 
(Co, Ni, V,2 Fe, Sn,3 Cu,4 Hg,5 Tl,6 Zn, Cd,7 Pd, Pt,8 Ru,9 Ag10), 
obteniéndose así una serie de conformaciones gracias a las fuertes 
                                                 
1 J.S. Casas, M.S. García-Tasende, J. Sordo; Coord. Chem. Rev., 209 (2000) 197 (y ref. allí 
recogidas). 
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Chemistry,  5(3) (2006) 141. 
3 A.L. Patel, I.J. Patel; Journal of the Institution of Chemists, 72(2) (2000) 47. 
4 T.S. Lobana, S. Khanna, G. Hundal, R.J. Butcher, A. Castiñeiras; Polyhedron, 28 (2009) 
3899. 
5 E. López-Torres, M.A. Mendiola; Inorg.Chim.Acta, 363 (2010) 1275. 
6 J.S. Casas, E.E. Castellano, M.C. Rodríguez-Argüelles, A. Sánchez, J. Sordo, J. 
Zukerman-Schpector; Inorg. Chim. Acta, 260 (1997) 183. 
7 R. Harness, C. Robertson, F. Beckford; Journal of Undergraduate Chemistry Research 
7(3) (2008) 92. 
8 W. Hernández, J. Paz, A. Vaisberg, E. Spodine, R. Richter, L. Beyer; Bioinorganic 
Chemistry and Applications, (2008) 9. 
9 T.S. Lobana, G. Bawa, R.J. Butcher, C.W. Liu; Z. Anorg. Allg. Chem., 635 (2009) 355. 
10 T.S. Lobana, S. Khanna, R. Sharma, G. Hundal, R. Sultana, M. Chaudhary, R.J. 
Butcher, A. Castineiras; Cryst. Growth & Des., 8(4) (2008) 1203. 
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propiedades quelatantes de este tipo de ligandos y su alta estabilidad en 
los complejos. 
          Por otro lado, la presencia en estos ligandos de grupos 
susceptibles de establecer enlaces de hidrógeno tanto intra- como 
intermolecular es interesante debido a su importancia estructural. Por 
ello, los mecanismos de autoensamblaje están siendo desarrollados como 
herramienta para un diseño eficiente de materiales basados en la 
organización de motivos moleculares individuales. En los ligandos 
derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido la posición del grupo -OH 
respecto a los átomos de nitrógeno de la cadena tiosemicarbazida (Figura 
1) descarta la posibilidad de enlaces de hidrógeno intramoleculares. En 
nuestro caso, nos interesa no sólo la actividad de este grupo hidroxilo en 
las asociaciones intermoleculares de los complejos, los cuales deben ser 
considerados por sus posibles aplicaciones terapéuticas y en radioimagen 
como ya se vislumbró anteriormente en la Introducción, si no también el 
efecto del grupo adicional -Cl en posición convergente11 o divergente12 
con respecto al fragmento tiosemicarbazida en el compuesto resultante 
de renio(I).  
H
N
H
N S
NHRCl
HO
 
Figura 1. Representación de la estructura de ligandos derivados de 2-cloro-4-
hidroxibenzaldehido. 
 
          Hasta el momento, no se han descrito reacciones de TSCs 
derivadas de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido con especies portadoras del 
fragmento fac-[Re(CO)3]+. En este capítulo se recogen los resultados del 
estudio de estos ligandos con los aceptores de renio fac-
[ReX(CO)3(CH3CN)2] y [ReX(CO)5] (X=Cl, Br).  
                                                 
11 I. García Santos, U. Abram, E. Vázquez-López, A. Sánchez; Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. 
12 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, U. 
Abram, E.M. Vázquez-López; CrystEngComm., 7 (2005) 113. 
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          IV.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
 
          Los aductos derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
tiosemicarbazona se obtienen de manera general a partir de la reacción 
de los ligandos con fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br) en cloroformo 
a temperatura ambiente (Esquema 1).  
H
N
H
N S
NHR
[ReX(CO)3(CH3CN)2]
CHCl3 Re
X
CO
S
N
OC
OC
NH
NHR
H
Cl
Cl
(1:1)
HO
OH  
Esquema 1 
 
          Para explorar la influencia de la temperatura de reacción, así como 
la naturaleza del precursor, se ensayó la reacción de los ligandos con 
[ReX(CO)5] (X=Cl, Br) en tolueno. Con el bromuro derivado la 
caracterización del producto obtenido mostró la formación del mismo 
aducto fac-[ReBr(CO)3(HLn)]. Sin embargo en el caso del cloruro, los 
datos espectroscópicos sugieren la existencia del compuesto dímero 
desprotonado, por lo que de esta forma se ha obtenido los complejos 
metálicos dinucleares de fórmula general [Re2(Ln)2(CO)6] (n=1-3) 
(Esquema 2).  
 
 
Esquema 2 
 
          Además, aunque se ha intentado estudiar la reactividad de los 
ligandos frente al precursor [Re(DMSO)3(CO)3](SO3CF3)] empleando 
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diferentes disolventes, no se obtuvieron sólidos en todos los casos, y los 
aislados no se correspondieron con ninguna estequiometría definida. 
          Por otro lado, se realizaron ensayos para probar la desprotonación 
y posterior ciclación del ligando empleando métodos hidrotermales 
(Figura 2), donde el resultado ha sido la inesperada obtención de un 
compuesto simétrico 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido azina (L-L1) 
(Esquema 3). La formación de este tipo de compuestos a partir de 
hidrazonas ya ha sido publicado anteriormente.13  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2. Estufa de laboratorio y bombas hidrotermales.  
 
Cl
H
N
Cl
H
N
H
N S
NH2
  EtOH
N
Cl
H
  estufa, 130h
HO
OH
HO
  
Esquema 3 
                                                 
13 a) W. Wang, B. Spingler, R. Alberto; Inorg. Chim. Acta, 355 (2003) 386. b) P. Barbazán, 
R. Carballo, B. Covelo, C. Lodeiro, J.C. Lima, E.M. Vázquez-López; Eur. J. Inorg. Chem., 
(2008) 2713. 
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          Siguiendo esta metodología, también se ensayó la reactividad de 
los ligandos con [ReBr(CO)5] y con [Re(DMSO)3(CO)3](SO3CF3)] en 
metanol y tolueno. Sin embargo, los intentos de caracterización del 
sólido han sido infructuosos. 
 
          IV.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          IV.2.1. Espectrometría de masas 
 
          En la Tabla 1 se muestran los datos de mayor interés de los 
espectros de masas (FAB) de los ligandos derivados de 2-cloro-4-
hidroxibenzaldehido tiosemicarbazona, los aductos y los complejos 
dinucleares obtenidos, asignándose al menos todas aquellas especies 
metaladas con intensidad mayor del 5% respecto al pico base. Aunque 
también se ha tenido en cuenta en el caso de [Re2(L3)2(CO)6] una especie 
de intensidad menor por corresponder al ión molecular. Dichas 
asignaciones confirman las estequiometrías propuestas.  
          Una característica común a los derivados halogenados es que la 
especie metalada con mayor intensidad surge de la pérdida del halógeno.   
          La siguiente etapa de fraccionamiento molecular que implicaría la 
pérdida de uno o varios grupos carbonilo, se observa en todos los 
compuestos.      
          La pérdida del haluro y posteriormente de grupos carbonilo, es 
indicativo de la rápida descomposición térmica del compuesto en las 
condiciones de realización de los espectros. 
          En el caso de los complejos, se observa la presencia de picos 
correspondientes a las especies dímeras [Re2(Ln)2(CO)6] (n=1-3), donde 
es el azufre tiolato de un ligando tiosemicarbazonato S,N- el que se 
establece como puente entre los centros renio(I), Re-S-Re, tal y como se 
ha descrito en el apartado anterior (Esquema 2).  
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Tabla 1. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido.a  
 
Compuesto /M/+ /M-X/+b /M-X, CO/+b /M-X, 2CO/+b /M-X, 3CO/+b
HL1 230 (100)
[ReCl(CO)3(HL1)] (1a) 500 (9.8) 444 (6.3)
[ReBr(CO)3(HL1)] (1b) 578 (80.8) 500 (100) 472 (9.3) 444 (30.4) 416 (8.8)
[Re2(L1)2(CO)6] (1c) 998 (54.3) 500 (35.1) 472 (6.7) 444 (27.9) 416 (17.2)
HL2 244 (100)
[ReCl(CO)3(HL2)] (2a) 549 (5.8) 514 (100) 486 (14.2) 458 (41.2) 430 (9.2)
[ReBr(CO)3(HL2)] (2b) 593 (31.0) 514 (63.8) 486 (11.6) 458 (23.3) 430 (5.5)
[Re2(L2)2(CO)6] (2c) 1026 (30.3) 514 (75.7) 
HL3 306 (37.0)
[ReCl(CO)3(HL3)] (3a) 611 (19.0) 576 (82.2) 548 (30.6) 520 (100) 492 (23.6)
[ReBr(CO)3(HL3)] (3b) 654 (10.1) 576 (8.8) 548 (30.6)
[Re2(L3)2(CO)6] (3c) 1150 (4.1)
L-L1 309 (17.0)
                       a m/z (intensidad respecto al pico base) 
                       b 2./M-X/+, 2./M-X, 2CO/+, 2./M-X, 3CO/+ para los dímeros [Re2(Ln)2(CO)6] 
D
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          IV.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En la Tabla 2 se recoge la asignación de las bandas IR más 
representativas de los compuestos metalados y ligandos para su estudio 
comparativo (espectros incluidos en el anexo). 
          En todos los casos, los espectros IR de los aductos y dímeros  
muestran tres bandas fuertes ν(C≡O) (en ocasiones las de menor 
frecuencia colapsadas) y fácilmente identificables entre 1888-2038 cm-1, 
debido a la presencia de los tres grupos carbonilo que confirman la 
geometría facial alrededor del átomo de renio. 
          Respecto a las señales de los ligandos, los espectros fueron 
asignados de acuerdo con los valores encontrados en la bibliografía.14 
          Todos los compuestos presentan bandas en la zona alta del 
espectro atribuidas a los modos de vibración de los grupos -NH y -OH, 
haciéndose difícil asignar con seguridad cuales de ellas corresponden a 
uno u otro grupo, ya que aparecen entre 3148 y 3646 cm-1 y se trata de 
una banda más bien ancha de intensidad media que se modifica 
ligeramente tras la coordinación al metal. Respecto a las bandas propias 
del fragmento tiosemicarbazida, las frecuencias de vibración de los 
enlaces C=N que en los ligandos libres se sitúan en el intervalo 1599-
1600 cm-1, se desplazan a mayores números de onda en los complejos 
(entre 1588-1611 cm-1). Sin embargo, se observa un comportamiento 
diferente respecto a la banda debida a la tensión del  enlace C=S que de 
768-788 cm-1 en los ligandos libres se desplaza a valores concordantes 
con el debilitamiento de este enlace (734-765cm-1) con la coordinación. 
Este tipo de comportamiento ha sido observado en otros derivados de 
TSC y renio(I) y es coherente con una coordinación S,N- del ligando.15 
                                                 
14 a) G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994).b) K. Nakamoto; Infrared and Raman 
Spectraof Inorganic abd Coordination Compounds. 5ª Ed. Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. 
EEUU (1997). 
15 a) I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V Lopez, A. Sanchez;  Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) G. Pereiras-Gabian, E.M. Vazquez-Lopez, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 
44 (2005) 834, y ref. anteriores ahí recogidas. 
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 Tabla 2. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos sintetizados.a 
 
          a a:ancha, d: débil, f: fuerte, m: media, md: muy débil, mf: muy fuerte 
Compuesto ν(NH, OH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S) 
HL1 3426m; 3262m; 3148m - 1599f 768d
[ReCl(CO)3(HL1)] (1a) 3467f; 3416f; 3352m 2030mf; 1916mf 1601f 758d
[ReBr(CO)3(HL1)] (1b) 3464m; 3345m 2025mf; 1928mf; 1895mf 1611f 758d
[Re2(L1)2(CO)6] (1c) 3528m; 3480m; 3367m 2014mf; 1921mf; 1892mf 1605f 750md
HL2 3371m; 3269m; 3194m - 1603f 788d
[ReCl(CO)3(HL2)] (2a) 3646f; 3442f; 3285m 2032mf; 1923mf; 1888mf 1595f 742md
[ReBr(CO)3(HL2)] (2b) 3559f; 3442f; 3289f 2029mf; 1925mf; 1895mf 1588f 734md
[Re2(L2)2(CO)6] (2c) 3518m; 3417m 2028mf; 2016mf; 1933mf; 1898mf; 1882mf 1600f 760d
HL3 3448m; 3222m; 3151m - 1600f 788d
[ReCl(CO)3(HL3)] (3a) 3411m; 3252m 2030mf; 1909mf 1604f 766d
[ReBr(CO)3(HL3)] (3b) 3422f; 3255m 2030mf; 1929mf; 1912mf 1604f 765d
[Re2(L)2(CO)6] (3c) 3411m 2038mf; 2020mf; 1921mf; 1864mf 1598f 751d
L-L1 3442f,a - 1610m -
D
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          IV.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
 
          En la Tabla 3 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos en los espectros RMN de 1H de los ligandos y complejos. En el 
anexo se presentan los espectros, realizados en acetona-d6 excepto en el 
caso de L-L1 ya que debido a su insuficiente insolubilidad se empleó 
DMSO-d6 . Para los ligandos HLn se utilizaron ambos disolventes.  
          En todos los casos, los espectros de los complejos muestran 
desplazadas las señales características para el ligando correspondiente; 
además, como se discutirá a continuación mediante esta técnica se 
confirma la coordinación S,N- del ligando.  
          En los espectros de RMN de 1H en acetona-d6 de los aductos se 
observan desplazamientos a campo bajo, en torno a 0.5 ppm, de todas 
las señales del ligando coordinado con respecto al ligando libre. Es 
excepción el comportamiento del protón N(2)-H cuya señal se desplaza 
alrededor de 2 ppm. Un comportamiento similar ha sido observado en 
los complejos de hidrazonas16 y tiosemicarbazonas17 de renio(I) donde el 
grupo N(2)-H es un miembro del anillo quelato resultante de una 
coordinación S,N-. Sin embargo, cuando la TSC está coordinada como 
ligando S-monodentado la señal del protón N(2)-H se comporta como el 
resto de las señales del ligando.18 En los dímeros también se observan 
desplazamientos a campo bajo de todas las señales del ligando 
coordinado con respecto al ligando libre y la desaparición de la señal del 
protón N(2)-H, resultado de la desprotonación del ligando.19  
                                                 
16 P. Barbazán, R. Carballo, U. Abram, G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López; 
Polyhedron, 25 (2006) 3343. 
17 a) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. García-Monteagudo, U. Abram; J. Organomet. 
Chem., 656 (2002) 1. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, 
A. Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. 
18 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, U. 
Abram, E.M. Vázquez-López; CrystEngComm., 7 (2005) 113. 
19 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, 
E.M. Vázquez-López, J.C. García-Monteagudo, U. Abram; J. Organomet. Chem., 656 
(2002) 1. 
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          Las señales a campo más bajo, que desaparecen al añadir una gota 
de D2O, son las correspondientes a los protones de los grupos -NH y -
OH. Su asignación se ha basado en los datos encontrados en la 
bibliografía.16 
          Por otro lado en esta clase de compuestos se distingue claramente 
un singulete en torno a 8.33-8.85 ppm, correspondiente al grupo -CH del 
benzaldehido, cuyos valores son coincidentes con los encontrados en la 
bibliografía para compuestos similares.20 Esta señal experimenta un ligero 
despantallamiento con la formación del complejo metálico. 
          Las señales correspondientes a los anillos aromáticos presentes en 
los compuestos se encuentran entre 6.63 y 9.39 ppm, desapantallándose 
con la coordinación.  
                                                 
20 E.López-Torres, M. Antonia Mendiola; Inorg.Chim.Acta, 363 (2010) 1275 (y ref. allí 
incluídas). 
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Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos realizados en acetona-d6.  
(Véase numeración utilizada en la sección  IV.2.4). 
 
 
          
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H O(1)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H N(1)-R
 
HL1 7.66s (1) 
7.30s (1) 
10.38s (1) 8.34s (1) 9.02s (1) 6.76s (1) 6.67dd (1) 7.91d (1) - 
 
[ReCl(CO)3(HL1)] 8.83s (1) 
8.56s(1) 
1.68s (1) 8.51s (1) 9.40s (1) 6.93d (1) 6.84d (1) 8.10d (1) - 
[ReBr(CO)3(HL1)] 8.20sa (2) 12.57s (1) 8.64s (1) 9.59s (1) 6.99d (1) 6.97dd (1) 7.85d (1) - 
[Re2(L1)2(CO)6] 7.10s (1) - 8.65s (1) 9.78s (1) 7.01d (1) 6.63d (1) 8.96d (1) - 
 
HL2 8.25s (1) 10.48s (1) 8.45s (1) 9.23s (1) 6.90d (1) 6.82dd (1) 7.98d (1) 3.26d (3) 
 
[ReCl(CO)3(HL2)] 8.22s (1) 12.10s (1) 8.64s (1) 9.56s (1) 7.01d (1) 6.97dd (1) 8.01d (1) 3.17d (3) 
[ReBr(CO)3(HL2)] 8.24s (1) 12.40s (1) 8.60s (1) 9.56s (1) 7.02d (1) 6.99dd (1) 7.90d (2) 3.18t (3) 
 
[Re2(L2)2(CO)6]a 7.51s (1) 
7.28s (1) 
- 8.88s (1) 
8.69s (1) 
9.81s (1) 
9.75s (2) 
7.12d (2) 7.02d (1) 
6.79d (1) 
9.39d (1) 
9.07d (1) 
2.72s (3) 
2.92s (3) 
D
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Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos realizados en acetona-d6.  
(Véase numeración utilizada en la sección  IV.2.4) (continuación). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a datos DMSO  
        
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H O(1)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H N(1)-R
 
HL3 8.55s (1) 10.74s (1) 8.42s (1) 9.83s (1) 6.92d (1) 6.83dd (1) 8.12d (1) 7.70d (2) 
7.32t (2) 
7.16t (1) 
[ReCl(CO)3(HL3)] 9.56s (1) 12.44s (1) 8.79s (1) 10.22s (1) 7.02d (1) 6.97d (1) 7.97d (1) 7.48m (4)
7.36m (1) 
[ReBr(CO)3(HL3)] 9.68s (1) 12.64s (1) 8.77s (1) 10.31s (1) 7.03d (1) 7.01d (1) 7.86d (1) 7.50m (4)
7.38m (1) 
[Re2(L3)2(CO)6] a 9.32s (1)
9.10s (1) 
- 8.52s (1) 
8.33s (1) 
10.23s (1)
9.78s (1) 
7.06d (1)
6.77d (1) 
6.81dd (1)
6.74 d(1) 
9.07d (1)
8.10d (1) 
7.57d (2)
7.31d (2) 
7.24t (3) 
6.96t (3) 
L-L1a - - 8.85s (1) 10.67s (1) 6.93s (1) 6.84d (1) 8.01d (1) -
 
D
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          IV.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          IV.2.4.a. Estudio estructural de los ligandos HL2, HL3 y L-L1. 
DMSO 
 
          La representación gráfica de la estructura molecular de los 
ligandos libres así como el esquema de numeración utilizado se recogen 
en la Figura 3. Los valores de las distancias y ángulos de enlace  más 
significativos, así como los valores de los parámetros estructurales, se 
recogen en las Tablas 4 y 5, respectivamente. 
 
Figura 3. Estructura molecular de HL2 y HL3. 
 
          Los ligandos HL2 y HL3 muestran una configuración E entorno a 
los enlaces C(1)-N(2), N(2)-N(3), N(3)-C(2) y C(2)-C(3). En todos los 
casos, las distancias C(1)-S(1), C(2)-N(3), N(2)-N(3) y N(2)-C(1) sugieren 
que a pesar de la usual deslocalización de los electrones p a lo largo de la 
cadena tiosemicarbazida, la forma canónica del ligando libre mostrada en 
la Figura 3 parece ser la mayoritaria en el estado sólido. 
          Las moléculas de estos dos ligandos pueden considerarse planas: el 
ángulo entre el plano ideal de la cadena tiosemicarbazida 
N(1)/S(1)/C(1)/N(2)/N(3)/C(2) y los átomos de carbono que definen el 
anillo bencílico es 19.55(8)º y 2.49(2)º para HL2 y HL3, respectivamente. 
Los parámetros estructurales relacionados con la interacción N(1)-
H…N(3) sugieren que la fortaleza del enlace de hidrógeno es mayor en 
HL3 que en HL2 (ver Tabla 6). 
Cl1
S1
O1
C1C2
N1
N2
N3
C10 C9
C11 
C14
C13 C12 
C6
C5
C4 C3
C8
C7
S1
O1 
Cl1 
C1
N1
C2 N2 
N3 
C9
C3 
C4
C6 
C5 
C7 
C8 
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          Con respecto al ligando simétrico azina L-L1 (Figura 4), los dos 
anillos aromáticos son coplanares y el ángulo entre planos es del orden 
de 0.609º. La configuración E en torno al enlace C(2)-N(3) es la 
responsable de que el ángulo C(2)-N(3)-N(3)#1 (#1 = -x + 1, -y + 1,  -z 
+ 2) adquiera un valor de 112.0(4)º. La distancia de enlace N-N es de 
1.414(5) Å, lo que concuerda con un enlace simple. 
 
 
Figura 4. Estructura molecular de L-L1. 
 
          La estructura supramolecular de los ligandos HL está fuertemente 
dominada por la presencia de enlaces de hidrógeno. En HL2, cada 
molécula de TSC está asociada con otras dos moléculas mediante 
interacciones O(1)-H…S(1) (Tabla 6) formando cadenas que se 
propagan a lo largo del eje c (Figura 5). Esas cadenas están asociadas a su 
vez con otras adyacentes a través de enlaces de hidrógeno que implican a 
los grupos N(1)-H…O(1) y N(2)-H…S(1) generando una red 
supramolecular del tipo “muro de ladrillo” como se muestra en la Figura 
6. Además, la interacción débil C(7)-H…Cl(1) (3.595 Å) tiene un papel 
importante en la asociación de estas moléculas (Figura 5). 
 
      
 
 
Figura 5. Representación del empaquetamiento cristalino en HL2. 
O1
Cl
C2 
N3C3
C4
C6 
C5 
C7 
C8
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 187
 
Figura 6. Asociaciones intermoleculares en HL2. 
 
          Las moléculas del ligando HL3 están conectadas mediante enlaces 
de hidrógeno N(2)-H…S(1) (ver Tabla 6 y Figura 7) y los dímeros se 
asocian según un patrón de “muro de ladrillo” mediante interacciones 
débiles entre los grupos C-H de los anillos aromáticos o el grupo 
hidroxilo como H-dadores y nubes π o S(1) como aceptores, 
respectivamente. 
 
       
 
Figura 7. Representación del empaquetamiento cristalino en HL3. 
 
          En la azina L-L1, las moléculas se distribuyen en las dos 
direcciones de los planos cristalográficos ab y bc ordenadas a través de 
enlaces de hidrógeno entre los grupos O(1)-H (que actua como dador) y 
O(1W) (aceptor) de las moléculas del disolvente, formando cadenas de 
dmso que se prolongan paralelas al eje cristalográfico c (Figura 8). 
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Figura 8. Asociación supramolecular en L-L1. 
 
Tabla 4. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL2, HL3 y L-L1.DMSOa. 
 
 HL2 HL3 L-L1.DMSO 
S(1)-C(1) 1.696(2) 1.694(2)
N(1)-C(1) 1.315(3) 1.336(3)
N(1)-C(9) 1.444(4) 1.418(3)
N(2)-C(1) 1.347(3) 1.350(3)
N(2)-N(3) 1.385(3) 1.378(3)
N(3)-N(3)#1 1.409(5)
N(3)-C(2) 1.278(3) 1.283(3) 1.260(4)
C(2)-C(3) 1.455(3) 1.458(3) 1.457(4)
Cl(1)-C(4) 1.746(2) 1.743(3) 1.739(4)
 
N(1)-C(1)-N(2) 117.4(2) 114.5(2)
N(1)-C(1)-S(1) 124.9(2) 127.13(19)
N(2)-C(1)-S(1) 117.73(19) 118.42(18)
C(1)-N(2)-N(3) 121.4(2) 119.9(2)
C(2)-N(3)-N(2) 113.9(2) 116.8(2)
N(3)-C(2)-C(3) 122.1(2) 119.9(2) 122.2(3)
C(1)-N(1)-C(9) 125.3(2) 133.5(2)
              a Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes:  
              #1= 1-x, 1-y, 2-z. 
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Tabla 5. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en enlace de hidrógeno en 
HL2 y HL3. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
HL2 
N(2)-H(2)...S(1)#1 0.86 2.95 3.654(2) 140.5 
O(1)-H(1)...S(1)#2 0.82 2.41 3.227(2) 171.2 
N(1)-H(1)...O(1)#3  0.86 2.38 2.968(3) 126.4 
Operaciones de simetría: #1 x+1/2,-y+3/2,-z; #2 –x+5/2,-y+2,z-1/2;  
#3 -x+3,y+1/2,-z-1/2      
 
HL3 
N(1)-H(1)...N(3)  0.86 2.12 2.590(3) 113.9 
N(2)-H(2)...S(1)#4 0.86 2.56 3.389(2) 161.8 
O(1)-H(1A)...S(1)#5 0.82 2.47 3.282(2) 171.6 
Operación de simetría: #4 –x+1,-y+1,-z+1; #5 x+1,-y+3/2,z+1/2    
 
          IV.2.4.b. Estudio estructural de [ReCl(CO)3(HL1)].H2O (1a.H2O) 
 
          El complejo 1a cristalizó en una disolución del aducto en metanol 
incorporando en la red una molécula de agua por cada molécula de 
complejo. La representación gráfica de la estructura molecular de 1a así 
como el esquema de numeración utilizado se recoge en la Figura 9 (se ha 
omitido la molécula de H2O). Los valores de las distancias y ángulos de 
enlace más significativos y los parámetros estructurales se recogen en las 
Tablas 6 y 7, respectivamente. 
 
Figura 9. Estructura molecular de 1a.H2O. 
Re1 
S1N3 
Cl2
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           El ligando HL1 se coordina al renio a través de los átomos de 
azufre y nitrógeno azometínico N(3). Este modo de coordinación cambia 
la configuración del enlace C(1)-N(2) de E, observado en la estructura 
del ligando libre HL1(vide supra), a Z para formar un anillo quelato de 
cinco miembros. Este anillo es aproximadamente plano, y el ángulo 
respecto al anillo aromático es de 67.58º. El átomo de renio se situa en 
un entorno coordinativo octaédrico distorsionado formado por tres 
grupos carbonilo en disposición fac-, un átomo de cloro, el nitrógeno 
azometínico N(3) y al átomo de azufre de la TSC, siendo la principal 
distorsión la relativa al ángulo S(1)-Re(1)-N(3) (Tabla 8). Las distancias 
de enlace Re(1)-N(3), Re(1)-S(1) y Re(1)-Br(1) son muy similares a las 
observadas previamente en otros aductos fac-Re(CO)3 con ligandos TSC 
quelato.21 
          Además del cambio de configuración en el enlace C(1)-N(2), la 
coordinación de HL1 al renio modifica también el ángulo entre el grupo 
benzílico y el fragmento tiosemicarbazida, sin embargo se mantiene cerca 
al plano ortogonal (70.97º). Esto es debido al impedimento estérico entre 
el anillo aromático y el fragmento {Re(CO)3}. 
          La estructura no plana de la TSC y el resultante centro asimétrico 
al metal, permite la existencia de la distribucion del fragmento 2-cloro-4-
hidroxibenzaldehido con los átomos de cloro posicionados en la misma 
dirección (syn) o en la opuesta (anti) (Figura 10). 
          Dos interacciones, O(1W)-H(1W)…O(1)#3 y O(1W)-
H(2W)…Cl(2)#4 (ver Tabla 9) permiten la formación de dímeros 
hidratados como se muestra en la Figura 10. La molécula de agua se 
                                                 
21 a) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. 
García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. 
García-Monteagudo; J. Organomet. Chem., 656 (2002) 1. c) I.G. Santos, U. Abram, R. 
Alberto, E.M. Vázquez-López, A. Sánchez; Inorg. Chem.,  43 (2004) 1834. d) G. Pereiras-
Gabián, E.M. Vázquez-López, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 630 (2004) 1665. 
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comporta como aceptor de enlaces de hidrógeno mediante la interacción 
con los grupos N(1)-H(1A) y N(2)-H de la misma molécula. Los grupos 
O(1)-H y N(1B)-H(1) son también activos dadores de hidrógeno y como 
consecuencia establecen interacciones con los ligandos cloruro de dos 
diferentes moléculas. La suma de estas cinco interacciones de hidrógeno 
asocia las moléculas en una red tridimensional. 
 
 
 
 
Figura 10. Representación de la asociación intermolecular en dímeros de 1a.H2O. 
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Tabla 6. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 1a.H2O. 
 
1a. H2O
Re(1)-N(3) 2.202(10)
Re(1)-S(1) 2.466(3)
Re(1)-Cl(2)  2.518(3)
N(1)-C(1)  1.312(11)
C(1)-N(2) 1.349(13)
N(2)-N(3) 1.369(10)
C(2)-N(3) 1.297(14)
S(1)-C(1) 1.700(12)
N(3)-Re(1)-S(1) 79.1(3)
N(3)-Re(1)-Cl(2) 90.5(4)
S(1)-Re(1)-Cl(2) 87.25(11)
N(1)-C(1)-N(2) 115.6(11)
N(1)-C(1)-S(1) 122.0(10)
N(2)-C(1)-S(1) 122.4(8)
C(1)-N(2)-N(3) 121.0(9)
C(2)-N(3)-N(2) 111.7(10)
 
 
Tabla 7. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en enlace de hidrógeno en 
1a.H2O 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
1a.H2O 
N(1)-H(1A)...O(1W) 0.86 2.13 2.902(13) 149.2 
N(1)-H(1B)...Cl(2)#1 0.86 2.59 3.363(10) 150.6 
O(1)-H(1)…Cl(2) #2 0.82 2.31 3.067(10) 153.9 
N(2)-H(2A)...O(1W) 0.86 2.09 2.853(12) 148.3 
O(1W)-H(1W)...O(1) #3 0.889(9) 1.935(11) 2.807(14) 166.4(6) 
O(1W)-H(2W)…Cl(2)#4 0.817(8) 2.439(3) 3.254(8) 176.1(7) 
Operaciones de simetría: #1= -x+1,y-1/2,-z+1/2; #2= x,-y+3/2,z-1/2;
#3= -x+1,-y+2,-z; #4 = 1+x, y, z 
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 IV.2.4.c. Estudio estructural de [Re2(L1)2(CO)6].3H2O (1c.3H2O) y 
[Re2(L2)2(CO)6].2DMSO (2c.2DMSO)  
 
          Las estructuras de los dímeros 1c.3H2O y 2c.2DMSO fueron 
obtenidas por recristalización de los aductos 1b y 2a previamente 
aislados en MeOH y DMSO, respectivamente. Las representaciones 
gráficas de las estructuras moleculares de estos complejos se recogen en 
la Figura 11, junto con la numeración utilizada en la discusión (han sido 
omitidas las moléculas de disolvente por claridad). 
          Los valores de las distancias y los ángulos de enlace más 
significativos y los datos de los parámetros estructurales de los enlaces de 
hidrógeno, se recogen en la Tablas 8 y 9, respectivamente.  
 
Figura 11. Estructuras moleculares de 1c y 2c. 
 
          Como consecuencia de la desprotonación del ligando, el átomo de 
renio se coordina al átomo de azufre de una molécula vecina en la 
posición que estaba ocupada por el halógeno para formar el dímero. En 
ambos casos, el grupo tiosemicarbazonato está en la misma cara que el 
fragmento Re2S2 dando lugar a estruturas dímericas disimétricas, aunque 
también son posibles estructuras centrosimétricas como se verá más 
adelante en la sección V.2.4.c., capítulo V.20 En cualquier caso, la 
formación del rombo Re2S2 en ambos casos no impone diferencias 
importantes en lo que se refiere a distancias y ángulos de enlace (ver 
Tabla 8). 
Re1
S1 
S1
N2
N1
C1
C2
C3
C6 C7
C8
O1
C101 
C102 
C103
O101 
C9
C4
C5
Cl1
N3
O102 
O103
Re1Re2 S1 
S2 
N1B 
N2B 
N3B C1B 
C2B 
C4B 
C3B 
Cl1
C5B 
C6B C7B 
C8B 
O1B 
C201 
C202 
C203 
O202 
O201 
O203
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 194
          El átomo de renio retiene la geometría de coordinación octaédrica, 
pero ahora interacciona con dos átomos de azufre para formar el dímero, 
el primero el constituyente del anillo quelato de cinco miembros y el 
segundo el enlazado a otro renio que participa en la formación del 
complejo, estando este último sobre 0.1 Å más alejado que su propio 
azufre. De hecho, el puente Re-S-Re es relativamente asimétrico, como 
en otras estructuras dímeras basadas en este tipo de interacción.22 En el 
rombo Re2S2, los ángulos de enlace están cercanos a 90º y la distancia Re-
Re en ambos compuestos es demasiado larga (>3.75 Å) para considerar 
alguna interacción de enlace significativa. 
          Los anillos aromáticos están en disposición “cara a cara” con los 
átomos de cloro posicionados en direcciones alternadas. Esta diferente 
situación da lugar a distancias centroide-centroide bencílicas dispares 
como 5.271 Å en 1c y 3.819 Å en 2c. 
          A pesar del diferente empaquetamiento molecular impuesto por 
los disolventes, este hecho no convierte en muy diferentes las 
estructuras, lo cual queda ejemplificado con la esperada interacción tipo 
π-π “cara a cara” poco atractiva entre sistemas aromáticos de la misma 
naturaleza electrónica.23 La distribución más eclipsada en 2c puede ser 
debido al impedimento estérico impuesto por el grupo metilo en N(1). 
          Como se ha observado en otros derivados de ferrocenil y TSCs,24 
las distancias al ligando desprotonado Re-N(3) y Re-S(1A) son 
estadísticamente equivalentes a las observadas en 1a.H2O. Las distancias 
C(1)-S(1) y C(2)-N(3) no muestran modificaciones relevantes con 
respecto al aducto. Únicamente el ángulo entre el plano del anillo 
benzaldehídico y el fragmento tiosemicarbazida (13.84º en 1c.3H2O y 
                                                 
22 a) G. Thiele, G. Liehr, E. Lindner; Chem. Ber., 107 (1974) 442. b) G. Thiele, G. Liehr, 
E. Lindner; J. Organomet. Chem., 70 (1974) 427. 
23 C. Janiak, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (2000) 3885. 
24 (a) P. Barbazán, R. Carballo, U. Abram, G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López, 
Polyhedron 25 (2006) 3343. (b) P. Barbazán, R. Carballo, I. Prieto, M. Turnes, E.M. 
Vázquez-López, J. Organomet. Chem., 694 (2009) 3102. 
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Tabla 8. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 1c.3H2O y 2c.2DMSO.a 
 
 1c.3H2O 2c.2DMSO 
Re(1)-N(3)/ N(3A)  2.162(13) 2.210(5) 
Re(1)-S(1)/S(1A)  2.461(4) 2.4643(14)  
Re(1)-S(1B) 2.554(4)
Re(1)-S(2)/S(1)#1 2.5614(15)a 
C(1)/C1(A)-N(2)/N(2A) 1.30(2) 1.304(7) 
C(1B)-N(2B) 1.34(2)
N(2)/N(2A)-N(3)/N(3A) 1.417(18) 1.374(6)  
N(2B)-N(3B) 1.38(2)
C(2)/C(2A)-N(3)/N(3A) 1.27(2) 1.327(7) 
C(2B)-N(3B) 1.327(19)
Re(2)-N(3B)  2.194(14)
Re(2)-S(1B)  2.465(4)
Re(2)-S(1A)  2.555(4)
S(1)/S(1A)-C(1)/C(1A) 1.759(16) 1.772(6) 
S(1B)-C(1B) 1.778(15)
 
N(3)/N(3A)-Re(1)-S(1)/S(1A) 78.8(3) 77.62(14) 
N(3A)/N(3)-Re(1)-S(1B)/S(1)#1 86.9(3) 93.61(11)a 
S(1A)/S(1)-Re(1)-S(1B)/S(1)#1 82.12(13) 80.77(5)a 
N(3B)-Re(2)-S(1B) 78.5(4)
N(3B)-Re(2)-S(1A) 89.1(4)
S(1B)-Re(2)-S(1A) 81.99(13)
Re(1)-S(1A)-Re(2)/Re(1)#1 97.57(13) 98.90(5)a 
Re(2)-S(1B)-Re(1) 97.49(13)
C(1)/C(1A)-N(2)/N(2A)-N(3)/N(3A) 112.7(14) 116.0(5) 
C(2)/C(2A)-N(3)/N(3A)-N(2)/N(2A) 114.8(4) 113.8(5) 
C(1B)-N(2B)-N(3B) 116.0(13)
C(2B)-N(3B)-N(2B) 116.7(15)
C(1)-N(1)-C(9) 122.1(5) 
           a Transformaciones de simetría utilizadas para generar átomos equivalentes:  
              #1 = -x,y,-z+1/2 
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Tabla 9. Enlaces de hidrógeno (Å,º) en 1c.3H2O y 2c.2DMSO. 
 
D-H...Aa d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
1c.3H2O 
O(1A)-H(1A)...O(1W) 0.82 1.87 2.65(3) 157.8 
N(1A)-H(1A1)...O(1B) #1 0.86 2.62 3.350(19) 143.7 
O(1B)-H(1B)...O(2W)#2 0.86       2.31 3.14(2) 163.6 
N(1B)-H(1B1)...O(1B)#3 0.86 2.32 3.118(10) 155.3 
Operaciones de simetría: #1= -x,-y+2,-z+1 ; #2= x,-y+3/2,z-1/2 ; 
#3= -x+1, -y+2,-z+1 
 
2c.2DMSO 
O(1)-H(1)...O(2)  0.82 1.77 2.573(7) 167.0 
N(1)-H(1A)...O(1)#4 0.86 2.21 3.036(7) 160.4 
Operaciones de simetría: #4= -x-1/2,y-1/2,-z+1/2
 
          IV.3. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los ligandos derivados de 2-cloro-4-
hidroxibenzaldehido tiosemicarbazona con el precursor 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br), permitió el aislamiento de compuestos 
de fórmula general [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=1-3) mediante 
sustitución de dos grupos carbonilo del precursor de renio por dos 
átomos dadores procedentes de la cadena tiosemicarbazida. Los estudios 
espectroscópicos y los análisis difractométricos, en aquellos casos en los 
que se obtuvieron monocristales, confirmó la formación del anillo 
quelato de cinco miembros por coordinación del átomo de nitrógeno 
azometínico N(3) y el átomo de azufre S(1).  
          Por otro lado, la reacción de los mismos ligandos con [ReCl(CO)5]    
dio lugar a los compuestos dinucleares de fórmula general 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=1-3), donde el proceso de desprotación que ocurre en 
los ligandos produce la labilización del halógeno y posterior formación 
del dímero, donde el ligando presenta un modo de coordinación μ-
1ĸS,N:2ĸS.                    
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        Derivados de 2-etoxi-3-metoxi-
benzaldehido 
  
           Como ya ha sido expuesto en el capítulo anterior, las TSCs son 
ligandos muy versátiles puesto que se pueden coordinar a los metales 
como moléculas neutras o, después de la desprotonación, como ligandos 
aniónicos, pudiendo adoptar una importante variedad de modos de 
coordinación.1 Se ha ensayado la inclusión de grupos potencialmente 
dadores para elevar la denticidad del ligando o la introducción de grupos 
orgánicos/metalo-orgánicos que dotan a la molécula de complejo de 
diferentes propiedades. Ambas posibilidades han sido exploradas en 
nuestro grupo en el caso de los derivados de renio(I). La introducción de 
derivados de 2-piridinformamida y 2-acetilpiridina,2 2,2’-dipiridilcetona3 y 
                                                 
1 a) M.J.M Campbell; Coord. Chem. Rev.,15 (1975) 279. b) J.S. Casas, S. García-Tasende, J. 
Sordo; Coord. Chem. Rev., 209 (2000) 197. c) D.X West, S.B. Padhye, P.B. Sonawane; 
Struct. Bonding (Berlin) 76 (1991) 1. 
2 I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, R.; E.Vazquez-Lopez, A. Sanchez; Inorg. Chem., 43 
(2004) 1834. 
3 G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 630 (2004) 
1665. 
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4-acetilpiridina4 muestra los efectos de la inclusión de nuevos grupos 
dadores en las proximidades de la cadena TSC. 
          Las TSCs portadoras del grupo 2-etoxi-3-metoxibenzaldehido, que 
puede ser considerado un análogo esterificado de la vainillina, despiertan 
interés desde el punto de vista de su actividad biológica. Por ejemplo se 
ha encontrado que los complejos de CuII, ZnII, CdII o HgII y la TSC 
derivada de la vainillina presentan actividad frente a los hongos 
patógenos pertenecientes a los especies Alternaria (Sp.), Paecilomyces (Sp.) y 
Pestalotia (Sp.).5 
          Por otro lado, la selección de estos derivados con grupos éter está 
motivado por la necesidad de preparar trazadores de Tc(I) 
suficientemente lipofílicos para su incorporación y retención en el 
miocardio,6 para perfusión cardiaca. Entre los diferentes agentes de 
perfusión cardiaca comerciales como CARDIOLITE® (BMS) y 
MYOVIEW® (G.E. Healthcare) figuran sustituyentes éter. Así, en la 
bibliografía de trazadores para la perfusión cardiaca se sugiere que los 
grupos éter pueden usarse para modular la lipofilia y otros parámetros 
fisicoquímicos (masa molecular y volumen) que influencian en gran 
medida la incorporación cardiaca, difusión en membrana y unión a las 
proteínas plasmáticas. 
          La exploración del comportamiento coordinativo y 
espectroscópico de los ligandos derivados de 2-etoxi-3-metoxi-
benzaldehido frente al fragmento fac-[Re(CO)3]+ y los motivos 
estructurales originados en su asociación molecular, han sido objetivo de 
nuestro estudio, recogiéndose en este capítulo los resultados obtenidos. 
 
 
                                                 
4 R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabian, A. Sánchez, U. 
Abram, E.M Vazquez-Lopez; CrystEngComm., 7 (2005) 113. 
5 K.N. Thimmaiah, G.T. Chandrappa, W.D. Lloyd, C. Párkány; Trans. Met. Chem., 
(1985) 299. 
6 K.P. Maresca, J.F. Kronauge, J. Zubieta, J.W. Babich; Inorg. Chem. Comm., 10 (2007) 
1409. 
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          V.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
 
          En el Esquema 1 se recoge de la vía de síntesis para la obtención 
de los aductos de fórmula general fac-[ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=4-
6), a partir de la mezcla en cloroformo del correspondiente ligando HLn 
y fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2], agitando a temperatura ambiente. 
 
H
N
H
N S
NHR
[ReX(CO)3(CH3CN)2]
CHCl3 Re
X
CO
S
N
OC
OC
NH
NHR
H
OEt
EtO
MeO
OMe
(1:1)
 
Esquema 1 
 
          Los complejos metálicos dinucleares de fórmula general 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=4-6) (Esquema 2) se obtienen a partir del aducto fac-
[ReBr(CO)3(HL)n] y la correspondiente cantidad estequiométrica de 
NaOH en metanol. 
 
 
Esquema 2 
 
          Para explorar la influencia de la temperatura de reacción, así como 
la naturaleza del precursor, en el caso del ligando HL4, se ensayó su 
reacción con [ReX(CO)5] (X= Cl, Br) en tolueno durante 20h a reflujo. 
Con bromo como halógeno, la caracterización del producto obtenido 
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mostró la formación del mismo aducto que cuando se emplea como 
precursor el correspondiente fac-[ReBr(CO)3(CH3CN)2], resultando 
[ReBr(CO)3(HL4)] (4b), exclusivamente. Sin embargo en el cloro 
derivado, los datos espectroscópicos sugieren la coexistencia de 
compuesto [ReCl(CO)3(HL4)] (4a) y algún producto probablemente 
derivado de la desprotonación del ligando. 
          Por otro lado, se realizaron ensayos para probar la desprotonación 
y posterior ciclación del ligando HL4 empleando métodos solvotermales, 
donde el resultado ha sido la obtención de un compuesto simétrico 2-
etoxi-3-metoxibenzaldehido azina (L-L2), de un modo similar a lo visto 
en el capítulo anterior en el apartado IV.1 (Esquema 3).  
 
OEt
H
N
OEt
H
N
H
N S
NH2
  MeOH
N
EtO
MeO MeO
OMe
H
  estufa, 130h
 
Esquema 3 
 
          Con este mismo ligando y método, se ensayó la reactividad con 
[ReBr(CO)5] en metanol, obteniéndose una mezcla de polvo y cristales. 
Sin embargo, los intentos de caracterización del sólido han sido 
infructuosos y en el caso de los monocristales adecuados para el estudio 
por difración de rayos X, el resultado ha sido la especie ya caracterizada 
[Re4(CO)12(SMe)4].7 
 
          V.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          V.2.1. Espectrometría de masas 
 
          En la Tabla 1 se muestran los datos de mayor interés de los 
espectros de masas (FAB) de los ligandos derivados de 2-etoxi-3-metoxi-
benzaldehido tiosemicarbazona, y los complejos metálicos obtenidos, 
                                                 
7 W. Harrison, W.C. Marsh, J. Trotter; J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1972) 1009. 
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asignándose al menos todas aquellas especies metaladas con intensidad 
mayor del 5% respecto al pico base. Dichas asignaciones confirman las 
estequiometrías propuestas. 
          Una característica común a los derivados halogenados es que la 
especie metalada con mayor intensidad surge de la pérdida del halógeno.    
          La siguiente etapa de fraccionamiento molecular que implicaría la 
pérdida de uno o varios grupos carbonilo, se observa en todos los 
compuestos. 
          En el caso de los complejos dinucleares, la presencia de picos 
correspondientes al dímero sin halógeno y picos sucesivos de la 
fragmentación en la mayor parte de ellos excepto en el caso de 
[Re2(L5)2(CO)6], justifica la presencia de estas especies dímeras 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=4, 6), donde el azufre tiolato de un ligando 
tiosemicarbazonato S,N- se establece como puente entre los centros 
renio(I) Re-S-Re (Esquema 2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Tabla 1. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2-etoxi-3-metoxibenzaldehido.a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                             a m/z (intensidad respecto al pico base) 
                             b 2./M-X/+, 2./M-X, 2CO/+, 2./M-X, 3CO/+ para los dímeros [Re2(Ln)2(CO)6]
Compuesto /M/+ /M-X/+b /M-X, CO/+ /M-X, 2CO/+b /M-X, 3CO/+b
HL4 254 (100)
[ReCl(CO)3(HL4)] (4a) 559 (16.3) 524 (100) 467 (26.3) 438 (9.7)
[ReBr(CO)3(HL4)] (4b) 603 (19.7) 524 (100) 467 (24.3) 438 (10.3)
[Re2(L4)2(CO)6] (4c) 1046 (39.5) 524 (90.4) 467 (9.8) 438 (15.2)
HL5 268 (100)
[ReCl(CO)3(HL5)] (5a) 573 (13.0) 538 (100) 481 (21.4) 453 (8.8)
[ReBr(CO)3(HL5)] (5b) 617 (10.0) 538 (100) 509 (8.6) 481 (21.1) 453 (12.6)
[Re2(L5)2(CO)6] (5c) 1074 (9.8) 538 (7.3) 
HL6 330 (100)
[ReCl(CO)3(HL6)] (6a) 635 (7.4) 600 (29.0) 543 (7.7)
[ReBr(CO)3(HL6)] (6b) 679 (11.8) 600 (100) 571 (10.4) 543 (16.3) 514 (14.2)
[Re2(L6)2(CO)6] (6c) 1198 (71.4) 600 (67.1) 543 (30.0) 514 (16.8)
L-L2 357 (100)
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          V.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En la Tabla 2 se recoge la asignación de las bandas IR más 
representativas de los compuestos metalados y ligandos para su estudio 
comparativo (espectros recogidos en el anexo). 
          En todos los casos los espectros IR de los aductos y dímeros  
muestran tres bandas fuertes ν(C≡O) (en ocasiones las de menor 
frecuencia colapsadas) fácilmente identificables entre 1895-2028 cm-1, 
debido a la presencia de los tres grupos carbonilo que confirman la 
geometría facial alrededor del átomo de renio. 
          Respecto a las señales de los ligandos, su asignación fue realizada 
de acuerdo con los valores encontrados en la bibliografía.8,9 
          Las señales correspondientes al grupo -NH aparecen entre 3282 y 
3508 cm-1 y apenas se ven modificadas por la coordinación. Respecto a 
las bandas propias del fragmento tiosemicarbazida, las frecuencias de 
vibración de los enlaces C=N que en los ligandos libres se sitúan en el 
intervalo 1543-1556 cm-1, se desplazan a mayores números de onda en 
los complejos (entre 1555-1737 cm-1). Sin embargo se observa un 
comportamiento diferente respecto a la banda debida a la tensión del  
enlace C=S que de 783-788 cm-1 en los ligandos libres presenta valores 
concordantes con el debilitamiento de este enlace  (715-771cm-1) tras la 
coordinación y en mayor grado en los complejos tiosemicarbazonato. 
Este tipo de comportamiento ha sido observado en otros derivados TSC 
y renio(I) y es coherente con una coordinación S,N- del ligando.10
                                                 
8 G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frequencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). 
9 K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. 5ª Ed. 
Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. EEUU (1997). 
10 a) I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V. López, A. Sanchez;  Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram;  J. Organomet. Chem., 
656 (2002) 1. c) R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. d) G. Pereiras-
Gabián, E.M. Vázquez-López, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. 
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Tabla 2. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos sintetizados.a 
 
 
Compuesto ν(NH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S)
HL4 3482m; 3442m; 3282m - 1543f 783d
[ReCl(CO)3(HL4)] (4a) 3442m,a 2027mf; 1922mf; 1903mf 1630mf 757md
[ReBr(CO)3(HL4)] (4b) 3442m,a 2027mf; 1923mf; 1905m 1624f 757d
[Re2(L4)2(CO)6] (4c) 3448f,a 2021mf; 1908mf 1737m 717md
HL5 3508m; 3334m; 3311m - 1556f 788d
[ReCl(CO)3(HL5)] (5a) 3398m,a 2023mf; 1899mf 1576f 757d
[ReBr(CO)3(HL5)] (5b) 3445m,a; 3283m 2023mf; 1930mf; 1906mf 1596f 771d
[Re2(L5)2(CO)6] (5c) 3443m,a; 3376m 2028mf; 2015mf; 1917mf; 1895mf 1714f 740d
HL6 3508m; 3333m; 3298m - 1556f 788d
[ReCl(CO)3(HL6)] (6a) 3441m,a 2026mf; 1916mf; 1899mf 1555f 743d
[ReBr(CO)3(HL6)] (6b) 3441m,a 2024mf; 1924mf; 1898mf 1565f 740md
[Re2(L6)2(CO)6] (6c) 3430m,a 2021mf; 1923mf 1707m 715d
L-L2 - - 1619m -
                              a a: ancha, d: débil, f: fuerte, m: media, md: muy débil, mf: muy fuerte 
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          V.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
 
          En la Tabla 3 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos de los espectros de RMN de 1H de los ligandos y complejos. 
En el anexo se presentan los espectros, realizados en su mayoría en 
acetona-d6, aunque en el caso de los ligandos HLn se empleó también 
DMSO-d6. 
          En todos los casos, en los espectros de los complejos aparecen 
desplazadas las señales características del ligando correspondiente, lo que 
sugiere su coordinación. Del mismo modo que se había expuesto en el 
capítulo anterior, en los espectros de los compuestos metálicos se 
observan desplazamientos a campo bajo en torno a 0.5 ppm de todas las 
señales del ligando coordinado con respecto al libre, con excepción de la 
señal del protón N(2)-H, que en los aductos se desplaza alrededor de 2 
ppm debido a la formación del anillo quelato de cinco miembros 
resultante de una coordinación S,N- y  en los complejos desaparece 
como resultado de la desprotonación del ligando.  
          Las señales correspondientes a los grupos O(4)-Me, O(4)-Et y 
O(5)-Me son fácilmente identificables entre 1.21 y 4.24 ppm. Con 
respecto a los protones C(2)-H y N(1)-H, el hecho de ser señales tan 
características en la zona 8-10 ppm facilita la identificación del resto de 
protones del anillo fenílico C(6)-H, C(7)-H y C(8)-H, los cuales se 
observan entre 7.05 y 7.77 ppm  y aparecen como dobletes, tripletes o 
multipletes. 
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Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos realizados en acetona-d6. 
(Véase numeración utilizada en la sección  IV.2.4) 
 
 
 
                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H 
O(4)-Et
O(4)-Me 
O(5)-Me C(6)-H C(7)-H C(8)-H 
 
HL4 
7.83s (1)
7.43s (1) 
- 
10.55s (1) 8.55s (2) 
3.95m (2) 
1.30t (3) 
3.80s (3) 7.05d (2) 7.62m (1) 7.05d (2) 
[ReCl(CO)3(HL4)]
8.20s (2)
- 
12.49s (1) 8.78s (1) 
4.18m (2)
1.27t (3) 
3.89s (3) 7.47d (1) 7.23m (2) 7.23m (2) 
[ReBr(CO)3(HL4)]
8.19s (2)
- 
12.53s (1) 8.72d (1) 
4.17m (2)
1.23m (3) 
3.89d (3) 7.37s (1) 7.21m (2) 7.21m (2) 
[Re2(L4)2(CO)6] 
9.22s (1)
7.78s (1) 
- 
- 8.85s (1) 
4.16m (2) 
1.33t (3) 
3.88s (3) 7.65s (1) 
 
7.07s (1) 7.24s (1) 
HL5 
8.26s (1)
3.14d (3) 
10.49s (1) 8.52s (1) 4.05m (2)
1.34t (3) 
3.84s (3) 7.05d (2) 7.57m (1) 7.05d (2)
[ReCl(CO)3(HL5)]
8.17s (1)
3.18d (3) 
12.41s (1) 8.77s (1) 4.18m (2)
1.27t (3) 
3.90d (3) 7.45d (1) 7.27dd (2) 7.27dd (2)
[ReBr(CO)3(HL5)]
8.14s (1)
3.14t (3) 
12.37s (1) 8.67s (1) 4.16m (2)
1.23m (3) 
3.86d (3) 7.35d (1) 7.20m (2) 7.20m (2)
[Re2(L5)2(CO)6] 
8.49s (2)
2.86s (3) 
- 8.49s (2)
 
4.15m (2)
1.35t (3) 
3.87s (3) 7.63d (1)
 
7.05t (1) 7.14d (1)
 
D
erivadosde 2-etoxi-3-m
etoxi-benzaldehido 
208
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 174
Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos realizados en acetona-d6. 
(Véase numeración utilizada en la sección  IV.2.4) (continuación). 
 
 
 
                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H 
O(4)-Et
O(4)-Me 
O(5)-Me C(6)-H C(7)-H C(8)-H 
 
HL6 
9.88s (1)
7.73d (2) 
7.36t (2) 
7.19t (1) 
10.77s (1) 8.64s (1) 3.98m (2)
1.33t (3) 
3.81s (3) 7.06d (2) 7.75d (1) 7.06d (2)
[ReCl(CO)3(HL6)]
10.24s (1)
7.48m (5) 
12.56s (1) 8.91d (1) 4.18m (2)
1.25t (3) 
3.90d (3) 7.38m (1) 7.26m (2) 7.26m (2)
[ReBr(CO)3(HL6)]
10.20s (1) 
7.45m (1) 
12.54s (1) 8.85d (1) 
4.15m (2) 
1.21m (3) 
3.86d (3) 7.35m (1) 7.24m (2) 7.24m (2) 
[Re2(L6)2(CO)6] 
9.56s (1)
7.46d (2) 
7.36t (2) 
7.30d (1) 
- 8.87s (1) 4.24m (1)
4.16m(1) 
1.32t (3) 
3.92s (3) 7.77d (2) 7.09t (1) 7.77d (2)
L-L2 
- - 8.96d (1) 4.13m (2)
1.35m (3) 
3.88m (3) 7.15d (2) 7.67t (1) 7.15d (2)
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          V.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          V.2.4.a. Estudio estructural de los ligandos HL4.H2O, HL5.½H2O, 
HL6 y L-L2 
 
          Las representaciones gráficas de las estructuras moleculares de los 
ligandos libres así como el esquema de numeración utilizado se recogen 
en la Figura 1. Los valores de las distancias y ángulos de enlace más 
significativos así como los parámetros estructurales de los enlaces de 
hidrógeno se recogen en la Tablas 4 y 5, respectivamente. 
 
 A) 
    B) 
 C) 
 
Figura 1. Estructuras moleculares de HL4 (A), HL5 (B) y HL6 (C). 
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              Aunque en las representaciones de las estructuras moleculares 
se ha omitido por claridad, los ligandos HL4 y HL5 cristalizaron como 
mono- y hemi-hidratos, respectivamente, manteniéndose en los dos 
casos la molécula de agua unida por enlace de hidrógeno al oxígeno del 
grupo etoxi O(1)W. En la estructura de HL5 se encuentran dos 
moléculas de ligando por unidad asimétrica cuyas diferencias son de poca 
o ninguna significación estructural por lo que los datos incluídos en la 
Tabla 5 para este ligando son los valores promedio. 
          En todos los casos, el estudio por difracción de rayos X confirmó 
la estructura deducida espectroscópicamente. Las distancias C(1)-S(1), 
C(2)-N(3), N(2)-N(3) y N(2)-C(1) sugieren que, a pesar de la 
habitualmente observada fuerte deslocalización electrónica a lo largo de 
la cadena tiosemicarbazida,11 las formas canónicas elegidas en las 
representaciones de los ligandos libres de la Figura 1 son probablemente 
las mayoritarias en estado sólido. 
          En las tres estructuras puede observarse la configuración E en 
torno a los enlaces C(1)-N(2), N(2)-N(3), N(3)-C(2) y C(2)-C(3). Sin 
embargo, la configuración Z en el enlace C(1)-N(1) se ha relacionado con 
la existencia de enlace de hidrógeno intramolecular N(1)-H…N(3). La 
distancia N(1)-N(2) desciende en el sentido HL4> HL5 > HL6 (2.637(3), 
2.638(1) y 2.601(3) Å, respectivamente). Antes de concluir que este 
descenso es debido a un aumento de la fortaleza de esta interacción, 
debe tenerse en cuenta que se observa también un ensanchamiento, en el 
mismo sentido del ángulo N(1)-C(1)-S(1). Esto último es también 
compatible con el incremento de las restricciones estéricas impuestas por 
el grupo R unido al N(1) que, para evitar el átomo de azufre fuerza el 
desplazamiento de todo el grupo N(H)R hacia la cadena 
tiosemicarbazida. 
        En los tres casos, puede considerarse la molécula de ligando 
prácticamente plana: el ángulo entre el plano ideal que define la cadena 
tiosemicarbazida N(1)/S(1)/C(1)/N(2)/N(3)/C(2) y los átomos de 
                                                 
11 G.J Palenik, D.F. Rendle, W.S. Carter; Acta Crystallogr., B 30 (1974) 2390. 
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Tabla 5. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en enlace de hidrógeno en 
HL4.H2O, HL5.½H2O y HL6. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
HL4.H2O 
N(1)-H(1A)...N(3) 0.86 2.29 2.637(3) 104.5 
N(1)-H(1A)...O(1W) 0.86 2.22 2.965(3) 145.2 
N(2)-H(2)...S(1)#1 0.86 2.54 3.394(3) 171.1 
N(1)-H(1B)...O(1W)#2 0.86 2.39 3.136(4) 145.2 
O(1W)-H(1W)...S(1)#2 0.83(3) 2.58(4) 3.330(3) 150(3) 
O(1W)-H(2W)...O(1)#3 0.91(4) 2.02(4) 2.923(4) 175(4) 
Operaciones de simetría: #1= -x,y,-z+1/2; #2= -x,-y+2,-z+1;
#3= -x-1/2,y+1/2,-z+1/2 
 
HL5. ½H2O 
N(1A)-H(1A)...N(3A) 0.86 2.23 2.624(2) 107.8 
N(1B)-H(1B)...N(3B) 0.86 2.27 2.652(2) 107.3 
N(1A)-H(1A)...O(1W) 0.86 2.28 2.988(3) 139.5 
N(2A)-H(2AN)...S(1B) 0.86 2.59 3.4365(18) 167.5 
N(2B)-H(2BN)...S(1A) 0.86 2.55 3.3900(18) 165.4 
O(1W)-H(1W)...O(1A)#4 0.88(3) 2.15(3) 3.009(3) 164(3) 
Operación de simetría: #4= -x,-y,-z
 
HL6 
N(1)-H(1)...N(3) 0.86 2.13 2.601(3) 113.9 
N(2)-H(2)...S(1)#5 0.86 2.64 3.441(3) 154.5 
Operación de simetría: #5= -x,-y-1,-z+1
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          V.2.4.b. Estudio estructural de [ReBr(CO)3(HL4)].½C7H8 
(4b.½C7H8) 
 
          El complejo 4b cristalizó en las aguas madres de la reacción 
incorporando en la red una molécula de tolueno por cada dos moléculas 
de complejo. Esta molécula de disolvente se sitúa en el origen de la 
celdilla unidad por lo que presenta desorden. En el modelo final se ha 
considerado que el grupo metilo ocupa dos posiciones con factores de 
ocupación del 50% con el centro del anillo aromático en el origen. 
Además, en la unidad asimétrica se presentan dos moléculas 
independientes y que, además de ser las dos formas enantioméricas de la 
configuración (OC-6-33), presentan diferencias en cuanto a la 
orientación relativa del anillo aromático y el átomo de bromo (vide infra) 
justificando de esta forma la ausencia de elementos de simetría que 
relacionen ambos enantiómeros. En cualquier caso, debe notarse que por 
tratarse de un grupo espacial centrosimétrico, la imagen especular de 
cada uno de ellos está presente en la red. 
          La representación gráfica de la estructura molecular del complejo 
así como el esquema de numeración utilizado se recogen en la Figura 10. 
Los valores de las distancias y ángulos de enlace más significativos, así 
como los parámetros estructurales de los enlaces de hidrógeno se 
recogen en las Tablas 6 y 7, respectivamente. 
 
 
Figura 10. Estructura molecular de 4b.½C7H8. 
 
          El ligando HL4 se coordina al renio a través de los átomos de 
azufre y nitrógeno azometínico N(3). Esta forma de coordinación 
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provoca el cambio de configuración del enlace C(1)-N(2) que pasa de E, 
observado en el ligando HL4 libre (vide supra), a Z permitiendo la 
formación del anillo quelato de cinco miembros. El anillo quelato es 
prácticamente plano y forma, con el plano definido por el anillo 
aromático, un ángulo de 39.4(3)º (molécula de Re(1)) y 50.3(4)º 
(molécula de Re(2)). El renio completa su esfera de coordinación por 
unión al átomo de bromo y los tres átomos de carbono de los tres 
grupos carbonilo. La distribución de estos tres grupos carbonilo 
confirman la propuesta realizada en base a los espectros IR. La geometría 
de coordinación es octaédrica distorsionada, imponiendo la mayor 
distorsión la formación del anillo quelato con ángulos S-Re-N inferiores 
a 80º. 
          Las longitudes de enlace Re-N(3), Re-S(1) y Re-Br(1) son 
estadísticamente equivalentes en ambas moléculas y del mismo rango que 
las observadas previamente en otros aductos de fac-{Re(CO)3} con 
ligandos TSC quelatantes.12 
          Además del cambio en la configuración del enlace C(1)-N(2), la 
coordinación del renio al ligando supone también cambio de la 
configuración E del enlace C(2)-N(3) y la pérdida de planaridad del 
ligando HL4, de hecho como se ha mencionado anteriormente, el anillo 
bencénico forma un ángulo en torno a 40º con el anillo quelato (cercano 
a los 50º cuando se calcula respecto a la cadena tiosemicarbazida). 
Ambos fenómenos probablemente sean atribuibles a efectos estéricos, el 
primero para evitar el contacto entre el anillo bencénico, y sus grupos 
éster, con el fragmento {Re(CO)3} y el segundo para minimizar la 
interacción del primero con la cadena tiosemicarbazida. 
                                                 
12 a) I.G Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V. López, A. Sánchez; Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 
630 (2004) 1665. c) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram; J. 
Organomet. Chem., 656 (2002) 1. d) R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. 
Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 
6395. 
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          Por último, en lo que respecta a la estructura molecular, la falta de 
planaridad de la TSC coordinada, junto con la asimetría del fragmento 
metálico, permite la presencia de dos posibles distribuciones del 
fragmento 2-etoxi-3-metoxibenzaldehido. Aquella en la que este grupo se 
orienta hacia la dirección que ocupa el átomo de bromo y otra en 
dirección contraria. Ambas formas están presentes en el cristal y 
probablemente coexistan en disolución aunque, a diferencia de lo 
observado en los derivados ferrocenilo, no producen señales 
diferenciadas en los espectros de RMN.13 
          La descripción del empaquetamiento en el cristal es compleja 
puesto que los dos enantiómeros no se empaquetan de igual forma.      
          La molécula de complejo que contiene el Re(1) se asocia con otra 
cristalográficamente equivalente formando dímeros (Figura 11) mediante 
enlaces de hidrógeno entre grupos dadores N-H azometínicos y 
tioamídicos y el bromo como aceptor (N(1A)-H(1A1)…Br(1)#1=  0.86, 
2.557, 3.372(8)Å, 158.54; N(2A)-H(2A2)…Br(1)= 0.86, 2.939, 3.465(8)Å, 
147.78°; #1= -x+2,-y+2,-z+1). Este tipo de asociaciones, así como los 
valores de distancias y ángulos de esta interacción, han sido encontradas 
en otras TSCs derivadas del ferroceno13 y de β-ceto esteres14 y renio(I). 
En este caso las dos interacciones se ven reforzadas por una interacción 
adicional que implica al nitrógeno tioamídico y el grupo etoxi de la 
molécula emparejada. 
                                                 
13 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, 
E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram; J. Organomet. Chem., 656 
(2002) 1. 
14 R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, 
E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. 
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dirección b, los dímeros de Re(1) y las moléculas de tolueno como se 
muestra en la Figura 13. 
 
Figura 13. Empaquetamiento en 4b.½C7H8. 
 
 
Tabla 6. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en la estructura 
del compuesto [ReBr(CO)3(HL4)].½C7H8 (4b.½C7H8). 
 
Re(1)-N(3A) 2.196(8) Re(2)-N(3B) 2.204(8) 
Re(1)-S(1A) 2.462(3) Re(2)-S(1B) 2.455(3) 
Re(1)-Br(1) 2.6380(12) Re(2)-Br(2) 2.6452(14) 
S(1A)-C(1A) 1.682(10) S(1B)-C(1B) 1.680(11) 
N(1A)-C(1A) 1.318(11) N(1B)-C(1B) 1.312(12) 
C(1A)-N(2A) 1.346(11) C(1B)-N(2B) 1.350(11) 
N(2A)-N(3A) 1.374(10) N(2B)-N(3B) 1.359(10) 
C(2A)-N(3A) 1.302(10) C(2B)-N(3B) 1.281(11) 
C(2A)-C(3A) 1.459(12) C(2B)-C(3B) 1.469(13) 
 
N(3A)-Re(1)-S(1A) 79.3(2) N(3B)-Re(2)-S(1B) 79.1(2) 
N(3A)-Re(1)-Br(1) 85.97(19) N(3B)-Re(2)-Br(2) 85.0(2) 
S(1A)-Re(1)-Br(1) 84.54(8) S(1B)-Re(2)-Br(2) 88.17(9) 
C(1A)-S(1A)-Re(1) 98.6(4) C(1B)-S(1B)-Re(2) 99.3(4) 
N(1A)-C(1A)-N(2A) 116.2(9) N(1B)-C(1B)-N(2B) 115.6(10) 
N(1A)-C(1A)-S(1A) 121.1(8) N(1B)-C(1B)-S(1B) 122.2(8) 
N(2A)-C(1A)-S(1A) 122.7(8) N(2B)-C(1B)-S(1B) 122.2(8) 
C(1A)-N(2A)-N(3A) 121.0(8) C(1B)-N(2B)-N(3B) 121.7(8) 
N(3A)-C(2A)-C(3A) 128.7(9) N(3B)-C(2B)-C(3B) 128.8(9) 
C(2A)-N(3A)-N(2A) 118.0(8) C(2B)-N(3B)-N(2B) 117.3(8) 
C(2A)-N(3A)-Re(1) 124.4(7) C(2B)-N(3B)-Re(2) 125.1(7) 
N(2A)-N(3A)-Re(1) 117.5(5) N(2B)-N(3B)-Re(2) 117.2(6) 
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Tabla 7. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
[ReBr(CO)3(HL4)].½C7H8 (4b.½C7H8). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
4b.½C7H8 
N(1A)-H(1A1)...Br(1) #1 0.86 2.557 3.372(8) 158.54 
N(2A)-H(A2A)...Br(1) 0.86 2.939 3.465(8) 147.78 
Operaciones de simetría: #1= -x+2,-y+2,-z+1
     
          V.2.4.c. Estudio estructural de [Re2(L5)2(CO)6] (5c) y 
[Re2(L6)2(CO)6]. 2CH3OH (6c.2CH3OH) 
 
          Se obtuvieron cristales de los dos complejos 5c y 6c tras 
recristalizar muestras de los correspondientes sólidos en metanol. En el 
caso del complejo 6c, el disolvente es incorporado en la red cristalina 
mediante el establecimiento de enlaces de hidrógeno (vide infra). El 
complejo 5c presentó además cierto desorden en la posición de uno de 
los grupos metilo del grupo etoxi que fue modelado por establecimiento 
de dos posiciones posibles del grupo con factores de ocupación del 80 y 
20%. Una selección de las distancias y ángulos más interesantes se 
incluyen en la Tabla 8 mientras que la Figura 14 muestra una 
representación de las moléculas incluyendo el esquema de numeración 
empleado (se ha omitido el disolvente en 6c). Los parámetros 
estructurales más relevantes de enlaces de hidrógeno se recogen en la 
Tabla 9. 
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Figura 14. Estructuras moleculares de 5c y 6c. 
 
          En los dos casos, la desprotonación del ligando y labilización del 
halógeno permite la interacción del átomo de renio con el átomo de 
azufre de una molécula vecina formando dímeros. Una diferencia 
sustancial entre ambos es que mientras en 6c este tipo de interacción da 
lugar a dímeros centrosimétricos, de forma análoga a la observada en los 
ferrocenil tiosemicarbazonatos de renio(I),15 en 5c ambos grupos TSC se 
orientan hacia el mismo lado del fragmento Re2S2. Sin embargo, esta 
diferente orientación del grupo Re en la formación del rombo Re2S2, no 
parece imponer diferencias importantes en las distancias y ángulos de 
enlace (Tabla 8). 
          El átomo de renio retiene su geometría octaédrica, pero ahora 
interacciona con dos átomos de azufre, de modo que el átomo de azufre 
perteneciente al otro fragmento del dímero, se sitúa a distancias más 
largas que el suyo propio. El puente Re-S-Re es relativamente asimétrico, 
como en otras estructuras dímeras basadas en este tipo de interacción.16 
En el rombo Re2S2 la distancia Re-Re es demasido larga (mayor de 3.75 
                                                 
15 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. García-Monteagudo, U. Abram, J. Organomet. 
Chem., 656 (2002) 1. 
16 a) G. Thiele, G. Liehr, E. Lindner; Chem. Ber. 107 (1974) 442. b) G. Thiele, G.Liehr, 
G. E. Lindner;  J. Organomet. Chem.,70 (1974) 427. 
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Å) para considerar la existencia de una interacción significativa y los 
ángulos de enlace son próximos a 90º. 
          Como en los derivados de ferroceno,13 la desprotonación del 
ligando no supone una disminución significativa de las distancias que 
implican la unión del metal al ligando de forma que las distancias Re-
N(3) y Re-S(1A) son estadísticamente equivalentes a las observadas en la 
estructura de 4b. Sin embargo es posible detectar, cuando se compara 
con los correspondientes ligandos libres o incluso con 4b, un aumento 
sensible de la distancia C-S, implicando un mayor carácter tiol del 
ligando en los dos complejos. Este efecto, junto con la reorientación del 
sustituyente benzaldehido que parece tender más a la coplanaridad con la 
cadena tiosemicarbazida (el ángulo entre ambos planos es entre 12 y 15º 
en 5c y ligeramente inferior a 9.5º en 6c), son aspectos estructurales del 
ligando diferenciadores entre el aducto 4b y los complejos 5c y 6c. 
          En cuanto a la estructura supramolecular, en 5c, los dímeros se 
asocian mediante enlaces de hidrógeno que implican al grupo N-H del 
nitrógeno tioamídico y al oxígeno del grupo etoxi de un dímero vecino 
(N(1A)-H(1A2)…O(1A)#1= 0.86, 2.268, 2.934(7)Å, 134.32°; #1= 1-x, 
½+y, ½-z). Esta interacción asocia las unidades [Re2(L5)2(CO)6] en 
cadenas paralelas al eje cristalográfico b (Figura 15). 
 
 
Figura 15. Asociación cristalina en 5c.  
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          En la estructura cristalina de 6c, la presencia de metanol afecta 
sustancialmente a la asociación de los dímeros centrosimétricos. Las dos 
moléculas de metanol cristalográficamente independientes se asocian una 
a otra mediante una interación O(2M)-H…O(1M), a su vez, una de ellas 
establece un enlace de hidrógeno quelato con dos átomos de oxígeno de 
los grupos metoxi y etoxi (O(1M)-H(1M)…O(2)= 0.82, 2.083, 
2.844(8)Å, 154.08°; O(1M)-H(1M)…O1= 0.82, 2.592, 3.221(7)Å, 
134.56°). La otra se comporta como aceptora frente al grupo N-H del 
fragmento tioamida (N(1)-H(1)…O(2M)#1= 0.86, 1.976, 2.830(8)Å, 
171.65°; #1= -x, -y, 2-z). Estas interacciones dan lugar a una cinta que 
corre en diagonal a las direcciones cristalográficas a y b (Figura 16). 
 
 
Figura 16. Asociación cristalina en 6c.2CH3OH. 
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Tabla 8. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en las estructuras 
de [Re2(L5)2(CO)6] (5c) y [Re2(L6)2(CO)6].2CH3OH (6c.2CH3OH). 
 
 5c 6c.2(CH3OH)
Re(1)-N(3A) 2.191(9) 2.202(3)
Re(1)-S(1A) 2.458(3) 2.4588(8)
Re(1)-S(1B) 2.549(3) 2.5467(9)a
Re(2)-N(3B) 2.213(12)
Re(2)-S(1B) 2.470(3)
Re(2)-S(1A) 2.557(3)
S(1A)-C(1A) 1.780(11) 1.790(3)
N(1A)-C(1A) 1.353(12) 1.351(4)
C(1A)-N(2A) 1.276(12) 1.303(5)
N(2A)-N(3A) 1.384(10) 1.403(3)
C(2A)-N(3A) 1.285(11) 1.299(5)
S(1B)-C(1B) 1.754(15)
N(1B)-C(1B) 1.381(17)
C(1B)-N(2B) 1.311(16)
N(2B)-N(3B) 1.281(14)
C(2B)-N(3B) 1.413(16)
 
N(3A)-Re(1)-S(1A) 79.0(2) 77.19(7)
N(3A)-Re(1)-S(1B) 90.3(2) 83.56(7)
S(1A)-Re(1)-S(1B) 82.84(9) 82.02(3) a
N(3B)-Re(2)-S(1B) 77.5(4)
N(3B)-Re(2)-S(1A) 90.9(3)
S(1B)-Re(2)-S(1A) 82.43(9)
Re(1)-S(1A)-Re(2) 96.95(9) 97.98(3) a
Re(2)-S(1B)-Re(1) 96.88(10)
C(1A)-N(2A)-N(3A) 117.8(9) 114.0(3)
C(2A)-N(3A)-N(2A) 116.4(9) 116.5(3)
C(1B)-N(2B)-N(3B) 115.2(15)
C(2B)-N(3B)-N(2B) 110.2(13)
       a Átomos equivalentes generados por la operación de simetría: x+1,-y+1,-z+1 
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Tabla 9. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
[Re2(L5)2(CO)6] (5c) y [Re2(L6)2(CO)6].2CH3OH (6c.2CH3OH). 
 
          V.3. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los tres ligandos derivados de 2-etoxi-3-metoxi-
benzaldehido tiosemicarbazona con el precursor [ReX(CO)3(CH3CN)2] 
(X=Cl, Br), permitió el aislamiento de seis compuestos de fórmula 
general [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=4-6). De nuevo, como ya se vio 
en el capítulo anterior, la estabilidad de los compuestos permitió su 
obtención por sustitución de dos grupos carbonilo del precursor de renio 
por dos átomos dadores procedentes de la cadena tiosemicarbazida. Los 
estudios espectroscópicos y el análisis difractométrico, en aquellos casos 
en los que se obtuvieron monocristales, confirmó la formación del anillo 
quelato de cinco miembros por coordinación del átomo de nitrógeno 
azometínico N(3) y el átomo de azufre S(1). Además, un estudio 
cuidadoso de las distancias y ángulos de enlace muestra una escasa 
variación de estos parámetros estructurales con la naturaleza del 
halógeno. 
          En el caso de los compuestos dinucleares [Re2(Ln)2(CO)6] (n=4-6) 
obtenidos por tratamiento del aducto fac-[ReBr(CO)3(HLn)] con medio 
básico, la coordinación se produce a través del N(3) y S(1) de la cadena 
tiosemicarbazida, previa desprotonación del N(2)-H y el mismo S(1) 
actuando como puente entre dos centros renio.                
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
5c 
N(1A)-H(1A2)…O(1A)#1 0.86 2.268 2.934(7) 134.32 
Operaciones de simetría: #1= 1-x, ½+y, ½-z
 
6c.2CH3OH 
O(1M)-H(1M)…O(2)  0.82 2.083 2.844(8) 154.08 
O(1M)-H(1M)…O(1) 0.82 2.592 3.221(7) 134.56 
N(1)-H(1)…O(2M)#2 0.86 1.976 2.830(8) 171.65 
Operaciones de simetría: #2= -x, -y, 2-z
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           Derivados de 2,4-dimetoxi-n-
metilbenzaldehido 
  
           En este capítulo se presentan las TSCs derivadas de 2,4-dimetoxi-
3-metilbenzadehido y 2,4-dimetoxi-6-metilbenzadehido, que pueden ser 
consideradas análogas a las portadoras del grupo 2-etoxi-3-
metoxibenzaldehido, compartiendo por tanto interesantes propiedades 
biológicas como ya se mencionó en el capítulo anterior. 1 La inclusión del 
grupo metilo en dos posiciones diferentes, la exploración del 
comportamiento coordinativo y espectroscópico de estos ligandos frente 
al fragmento fac-[Re(CO)3]+ y los motivos estructurales originados en su 
asociación molecular, han sido objetivo de nuestro estudio, recogiéndose 
en este capítulo los resultados obtenidos. 
 
 
 
 
                                                 
1 K.N. Thimmaiah, G.T. Chandrappa, W.D. Lloyd, C. Párkány; Trans. Met. Chem., 
(1985) 299. 
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          VI.1. OBTENCIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          En el Esquema 1 se recoge de forma resumida la vía de síntesis 
para la obtención de los aductos de fórmula general fac-[ReX(CO)3(HLn)] 
(X=Cl, Br; n=7-12), a partir de la mezcla en cloroformo del 
correspondiente ligando HLn (n=7-9 R2=Me, R3=H; n=10-12 R2=H, 
R3=Me) y fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] agitada a temperatura ambiente. 
H
N
H
N S
NHR1
[ReX(CO)3(CH3CN)2]
CHCl3
Re
X
CO
S
N
OC
OC NH
NHR1
H
OMe
MeO
R2
R2
(1:1)
MeO
OMe
R3
R3
Esquema 1 
 
          Los complejos metálicos dinucleares de fórmula general 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=7-12) (Esquema 2) se obtienen a partir del aducto fac-
[ReBr(CO)3(HL)n] y la correspondiente cantidad estequiométrica de 
NaOH en metanol. 
 
Esquema 2 
             
          En las secciones III.4.3 y III.4.4 se encuentra detallada la síntesis, 
datos analíticos, alguna de sus propiedades físicas (color y punto de 
fusión) y los rendimientos de las reacciones de obtención de estos 
compuestos. 
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          VI.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          VI.2.1. Espectrometría de masas 
 
          Los datos de mayor interés de los espectros de masas (FAB) de los 
ligandos derivados de 2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido y 2,4-dimetoxi-
6-metilbenzaldehido tiosemicarbazona, y sus complejos metálicos se 
muestran, respectivamente, en las Tablas 1 y 2, asignándose al menos 
todas aquellas especies metaladas con intensidad mayor del 5% respecto 
al pico base. Aunque también se ha tenido en cuenta en el caso de 
[Re2(Ln)2(CO)6] donde n=10-12, una especie de intensidad menor por 
corresponder al ión molecular. Dichas asignaciones confirman las 
estequiometrías propuestas.  
          Una característica común a los derivados halogenados es que la 
especie metalada con mayor intensidad surge de la pérdida del halógeno. 
La siguiente etapa de fraccionamiento molecular que implicaría la pérdida 
de uno o varios grupos carbonilo, se observa en todos los compuestos. 
          En el caso de los complejos, se observa la presencia de picos 
correspondientes a las especies dímeras [Re2(Ln)2(CO)6] (n=7-12), donde 
es el azufre tiolato de un ligando tiosemicarbazonato S,N- el que se 
establece como puente entre los centros renio(I), Re-S-Re, tal y como se 
ha descrito en el apartado anterior (Esquema 2). La etapa que implicaría 
la pérdida de los grupos carbonilos no se observa en la mayoría de los 
casos probablemente debido a la baja intensidad del pico base del 
espectro. 
 
 
 
 
 
 
  
Tabla 1. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido.a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             a m/z (intensidad respecto al pico base) 
                         b 2./M-X/+, 2./M-X, 3CO/+ para los dímeros [Re2(Ln)2(CO)
Compuesto /M/+ /M-X/+    b /M-X, CO/+ /M-X, 2CO/+ /M-X, 3CO/+   b
HL7 254 (36.7)  
[ReCl(CO)3(HL7)] (7a) 559 (11.7) 524 (100) 495 (9.7) 467 (7.7) 439 (11.6)
[ReBr(CO)3(HL7)] (7b) 603 (24.9) 524 (100) 495 (8.7) 467 (5.5) 439 (7.6)
[Re2(L7)2(CO)6] (7c) 1045 (15.8) 524 (31.8) 439 (11.2)
HL8 268 (76.2)  
[ReCl(CO)3(HL8)] (8a) 573 (11.9) 538 (100) 509 (8.1) 481 (8.7) 453 (11.5)
[ReBr(CO)3(HL8)] (8b) 617 (19.5) 538 (100) 509 (8.1) 481 (7.4) 453 (8.1)
[Re2(L8)2(CO)6] (8c) 1073 (18.0) 538 (20.0) 453 (8.2)
HL9 330 (100)  
[ReCl(CO)3(HL9)] (9a) 635 (12.0) 600 (43.0)
[ReBr(CO)3(HL9)] (9b) 679 (23.9) 600 (100) 571 (10.7) 515 (8.3)
[Re2(L9)2(CO)6] (9c) 1197 (5.4)  
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Tabla 2. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2,4-dimetoxi-6-metilbenzaldehido.a 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             a m/z (intensidad respecto al pico base) 
             b 2./M-X/+ el dímero [Re2(L10)2(CO)6 
 
                         
Compuesto /M/+ /M-X/+   b /M-X, CO/+ /M-X, 2CO/+ /M-X, 3CO/+   b
HL10 254 (86.7)  
[ReCl(CO)3(HL10)] (10a) 559 (6.9) 524 (25.8)
[ReBr(CO)3(HL10)] (10b) 602 (28.9) 524 (100) 467 (12.4)
[Re2(L10)2(CO)6] (10c) 1045 (100) 524 (29.1)
HL11 268 (100)  
[ReCl(CO)3(HL11)] (11a) 573 (22.5) 538 (100) 481 (18.6) 453 (7.1)
[ReBr(CO)3(HL11)] (11b) 617 (26.4) 538 (100) 481 (15.8) 454 (9.0)
[Re2(L11)2(CO)6] (11c) 1074 (2.5)  
HL12 330 (100)  
[ReCl(CO)3(HL12)] (12a) 635 (6.0) 600 (19.3) 543 (5.8)
[ReBr(CO)3(HL12)] (12b) 679 (20.5) 600 (59.9) 543 (6.5)
[Re2(L12)2(CO)6] (12c) 1198 (1.0)  
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          VI.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En las Tablas 3 y 4 se recoge la asignación de las bandas IR más 
representativas de los compuestos metalados y ligandos derivados de 2,4-
dimetoxi-3-metilbenzaldehido y 2,4-dimetoxi-6-metilbenzaldehido, 
respectivamente, para su estudio comparativo (espectros incluidos en el 
anexo). 
          Las bandas más características del espectro IR de los complejos 
son esencialmente las correpondientes a los tres grupos carbonilo 
ν(C≡O) presentando todas ellas una intensidad muy fuerte, aunque en 
ocasiones las de menor frecuencia aparecen colapsadas o como un 
hombro. Como se ha venido observando hasta el momento, todos los 
complejos presentan dichas bandas entre 1882-2029 cm-1, confirmando 
la geometría fac- en torno al átomo de renio. 
          Las demás bandas presentes en los espectros fueron asignadas de 
acuerdo con los valores encontrados en la bibliografía.2,3 Todos los 
compuestos presentan bandas en la zona de alta frecuencia del espectro, 
entre 3119-3469 cm-1 atribuidas a los modos de tensión de los grupos N-
H y apenas se ven modificadas por la coordinación. Las variaciones más 
relevantes con la coordinación se producen en la zona de 1585-1613 cm-1 
donde aparecen las bandas correspondientes a las tensiones ν(C=N) que 
se desplazan a mayores números de onda en los complejos. La posición 
de la banda ν(C=S) se desplaza hacia menores energías con la 
coordinación, lo que indica la participación de este grupo en la unión al 
centro metálico.  
                                                 
2 G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). 
3 K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectraof Inorganic abd Coordination Compounds. 5ª Ed. 
Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. EEUU (1997). 
  
Tabla 3. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos derivados de 2,4-dimetoxi-
3-metilbenzaldehido.a 
 
Compuesto ν(NH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S)
HL7 3357m; 3251m; 3162m - 1594f 791d
[ReCl(CO)3(HL7)] (7a) 3456m 2026mf; 1911mf 1601f 803d
[ReBr(CO)3(HL7)] (7b) 3382m; 3281m; 3181m 2025mf; 1926mf; 1893mf 1599f 804d
[Re2(L7)2(CO)6] (7c) 3442m,a 2020mf; 1932mf 1611f 801d
HL8 3346m; 3167m - 1598f 761d
[ReCl(CO)3(HL8)] (8a) 3441m,a 2026mf; 1904mf 1596f 804d
[ReBr(CO)3(HL8)] (8b) 3442m 2027mf; 1908mf,h 1596f 801d
[Re2(L8)2(CO)6] (8c) 3443m 2020mf; 1938mf; 1896mf 1585f 803d
HL9 3307m; 3222m - 1598f 757d
[ReCl(CO)3(HL9)] (9a) 3442m,a 2027mf; 1902mf,h 1597f 802d
[ReBr(CO)3(HL9)] (9b) 3442m,a 2029mf; 1941mf; 1901mf 1599f 813d
[Re2(L9)2(CO)6] (9c) 3420m 2020mf; 1922mf 1592m 800d
                         a a:ancha, d: débil, f: fuerte, h: hombro, m: media, mf: muy fuerte 
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Tabla 4. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos derivados de 2,4-dimetoxi-
6-metilbenzaldehido.a 
 
Compuesto ν(NH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S)
HL10 3469m; 3349m; 3149m - 1590f 805d
[ReCl(CO)3(HL10)] (10a) 3427m 2020mf; 1916mf; 1896mf 1598f 756d
[ReBr(CO)3(HL10)] (10b) 3444m 2026mf; 1924mf; 1882m 1612f 806md
[Re2(L10)2(CO)6] (10c) 3426m 2017mf; 1933mf; 1906mf 1611f 793md
HL11 3566m; 3119m - 1601f 775d
[ReCl(CO)3(HL11)] (11a) 3442m,a 2024mf; 1922mf; 1894mf 1591f 813d
[ReBr(CO)3(HL11)] (11b) 3441m,a 2024mf; 1922mf; 1895mf 1587f 815md
[Re2(L11)2(CO)6] (11c) 3446m 2017mf; 1922mf; 1892mf 1610m 796d
HL12 3312m; 3156m - 1593f 766d
[ReCl(CO)3(HL12)] (12a) 3442m,a 2025mf; 1922mf; 1901mf 1607f 758d
[ReBr(CO)3(HL12)] (12b) 3441m 2024mf; 1927mf; 1893mf 1611f 765md
[Re2(L12)2(CO)6] (12c) 3400m 2018mf; 1932mf; 1894mf 1613m 790d
                      a a: ancha, d: débil, f: fuerte, m: media, md: muy débil, mf: muy fuerte 
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          VI.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
 
          En las Tablas 5 y 6 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos de los espectros de RMN de 1H de los ligandos y complejos. 
En el anexo se presentan estos espectros, realizados en su mayoría en 
acetona-d6, aunque en el caso de los dímeros derivados de 2,4-dimetoxi-
6-metilbenzaldehido (HL10, HL11 y HL12) se empleó como único 
disolvente DMSO-d6 debido a problemas de solubilidad. Además 
también fueron realizados en este disolvente los espectros de todos 
ligandos HLn y los demás dímeros.  
          De nuevo y como sucedía en capítulos anteriores, en los espectros 
de los complejos aparecen desplazadas las señales respecto a las mismas 
características para el ligando correspondiente. En todos los aductos, la 
señal del protón N(2)-H se desplaza alrededor de 2 ppm debido a la 
formación del anillo quelato de cinco miembros resultante de una 
coordinación S,N-, y en los dímeros desaparece esta señal como 
resultado de la desprotonación del ligando y la formación del complejo 
de renio(I) a través de átomos de azufre como puente entre los centros 
metálicos.  
          La señal correspondiente al grupo N(1)-H aparece en la misma 
zona del espectro que la de los protones del C(2)-H del grupo 
benzaldehido, pero son fácilmente distinguibles realizando experimentos 
con una gota de D2O de manera que la señal correspondientes al protón 
del N-H desaparece. La señal del C(2)-H aparece entre 8.39 y 9.45 ppm, 
siendo muy característica y ampliamente recogida en la bibliografía.4 
Cabe destacar que en el caso de [ReBr(CO)3(HL8)], no se observan las 
señales correspondientes a los grupos N-H posiblemente debido su 
rápida deuteración. 
          Con respecto a los protones de los grupos metilo en O(6)-Me y 
O(4)-Me, son fácilmente identificables entre 3.71 y 3.97 ppm, del mismo 
                                                 
4 E.López-Torres, M. Antonia Mendiola; Inorg.Chim.Acta, 363 (2010) 1275 (y ref. allí 
incluídas). 
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modo que las correspondientes a los grupos C(5)-Me en el caso de los 
derivados de 2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido y C(8)-Me en los 
derivados de 2,4-dimetoxi-6-metilbenzaldehido.  
          La asignación de las señales anteriores facilita la identificación del 
resto de protones del anillo fenílico; C(7)-H y C(8)-H en los derivados de 
2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido, observados entre 6.81 y 8.02 ppm 
como dobletes o multipletes, y C(5)-H y C(7)-H en los derivados de 2,4-
dimetoxi-6-metilbenzaldehido, que aparecen como una única señal entre 
6.44 y 6.57 ppm. En la mayoría de estos casos se aprecia un ligero 
desapantallamiento respecto a los ligandos libres, siendo la única 
excepción la señal C(8)-H que presenta el comportamiento contrario.  
           
 
 
 
 
  
Tabla 5. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido realizados en 
acetona-d6 (Véase numeración utilizada en la sección  VI.2.4). 
 
 
 
                       
 
 
                         
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(8)-H C(7)-H O(6)-Me C(5)-Me O(4)-Me N(1)-R 
  
HL7 
7.76s (1)
7.33s (1) 
10.36s (1) 8.42s (1) 7.92d (1) 6.82d (1) 3.88s (3) 2.11s (3) 3.75s (3) - 
[ReCl(CO)3(HL7)] 8.20s (2) 12.44s (1) 8.71s (1) 7.83d (1) 6.97d (1) 3.94s (3) 2.14s (3) 3.82s (3) - 
[ReBr(CO)3(HL7)] 8.20s (2) 12.46s (1) 8.69s (1) 7.80d (1) 6.99d (1) 3.95s (3) 2.14s (3) 3.84s (3) - 
[Re2(L7)2(CO)6] 6.63s (2) - 9.19d (1) 7.88m (1) 7.00m (1) 3.92d (3) 2.17d (3) 3.83d (3) - 
HL8 8.21s (1) 10.35s (1) 8.39s (1) 7.86d (1) 6.81d (1) 3.87d (3) 2.11d (3) 3.74d (3) 3.14dd (3) 
[ReCl(CO)3(HL8)] 8.50s (1) 12.00s (1) 8.66s (1) 7.81d (1) 6.95d (1) 3.94s (3) 2.13s (3) 3.81s (3) 3.17d (3) 
[ReBr(CO)3(HL8)] - - 8.68s (1) 7.78d (1) 6.97d (1) 3.95s (3) 2.14s (3) 3.83s (3) 3.18s (3) 
[Re2(L8)2(CO)6] 6.60s (1) - 9.29s (1) 7.82d (1) 6.95d (1) 3.92d (3) 2.17d (3) 3.84d (3) 3.08t (3) 
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Tabla 5. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 2,4-dimetoxi-3-metilbenzaldehido realizados en 
acetona-d6 (Véase numeración utilizada en la sección  VI.2.4) (continuación). 
 
 
                       
 
 
                         
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(8)-H C(7)-H O(6)-Me C(5)-Me O(4)-Me N(1)-R 
          
HL9 9.83s (1) 10.65s (1) 8.52s (1) 8.02d (1) 6.84d (1) 3.89d (3) 2.13s (3) 3.79d (3) 
7.76d (2) 
7.35t (2) 
7.18t (1) 
[ReCl(CO)3(HL9)] 10.20s (1) 12.42s (1) 8.83s (1) 7.83d (1) 6.99d (1) 3.95s (3) 2.13s (3) 3.79s (3) 7.50d (5) 
[ReBr(CO)3(HL9)] 10.22s (1) 12.45s (1) 8.81s (1) 7.79d (1) 7.00d(1) 3.95s (3) 2.13s (3) 3.81s (3) 7.50d (5) 
[Re2(L9)2(CO)6] 9.79s (1) - 9.45s (1) 7.88d (1) 6.97d (1) 3.97d (3) 2.18d (3) 3.81d (3) 
7.74d (2) 
7.38d (2) 
7.11t (3) 
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Tabla 6. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 2,4-dimetoxi-6-metilbenzaldehido realizados en 
acetona-d6 (Véase numeración utilizada en la sección  VI.2.4). 
 
 
 
                       
 
 
                         
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(5,7)-H O(4,6)-Me C(8)-Me N(1)-R
 
HL10 7.28s (2) 10.30s (1) 8.47s (1) 6.48dd (2) 3.85dd (3) 2.55s (3) -
[ReCl(CO)3(HL10)] 8.20s (2) 12.49s (1) 8.71s (1) 6.49d (2) 3.82d (6) 2.30d (3) - 
[ReBr(CO)3(HL10)] 8.20s (2) 12.53s (1) 8.46s (1) 
6.52d (1)
6.46d (1) 
3.82d (6) 2.30s (3) 
-
 
[Re2(L10)2(CO)6]b 6.80s (2) - 8.58d (1) 6.44m (2) 
3.76d (3)
3.69d (3) 
2.14dd (3) - 
HL11 7.67s (1) 10.24s (1) 8.51s (1) 6.47dd (2) 3.84dd (6) 2.51s (3) 3.12d (3) 
[ReCl(CO)3(HL11)]
8.27s (0.5) 
8.15s (0.5)
12.29s (0.5) 
10.90s (0.5) 
8.40s (1) 
6.57s (0.5)
6.52s (1) 
6.46s (0.5)
3.89d (3) 
3.82d (3) 
2.30d (3) 3.14dd (3) 
[ReBr(CO)3(HL11)]
8.27s (0.5) 
8.16s (0.5)
12.32s (0.5) 
11.01s (0.5) 
8.42s (1) 
6.57s (0.5)
6.52s (1) 
6.46s (0.5)
3.82d (6) 2.29s (3) 3.17d (3) 
[Re2(L11)2(CO)6]b 7.05s (1) - 8.56d (1) 6.45m (2) 
3.74m (3)
3.71m (3) 
2.15d (3) 2.82s (3) 
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Tabla 6. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 2,4-dimetoxi-6-metilbenzaldehido realizados en 
acetona-d6 (Véase numeración utilizada en la sección  VI.2.4) (continuación). 
 
 
 
                       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     b espectros realizados en DMSO
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(5,7)-H O(4,6)-Me C(8)-Me N(1)-R 
 
HL12 9.43s (1) 10.55s (1) 8.62s (1) 6.49dd (2) 3.84dd (6) 2.60s (3) 
7.80d (2)
7.33t (2) 
7.13t (1) 
[ReCl(CO)3(HL12)] 10.22s (1) 12.41s (1) 8.55s (1) 6.49d (2) 3.83s (6) 2.26s (3) 7.5d (5) 
[ReBr(CO)3(HL12)] 10.25s (1) 12.48s (1) 8.55s (1) 6.49d (2) 3.83s (6) 2.28s (3) 7.5d (5) 
 
[Re2(L12)2(CO)6]b 9.39s (1) - 8.87d (1) 6.48m (2) 3.75m (6) 2.18d (3) 
7.80d (2)
7.26t (2) 
6.92t (1) 
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          VI.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          VI.2.4.a. Estudio estructural de los ligandos HL7, HL8, HL9, 
HL10, HL11 y HL12 
 
          Las representaciones gráficas de las estructuras moleculares de los 
ligandos libres así como el esquema de numeración utilizado se recogen 
en la Figura 1. Los valores de las distancias y ángulos de enlace se 
recogen en las Tablas 7 y 8. 
 
A)  
B) 
C) D) 
 
E) F)
Figura 1. Estructuras moleculares de HL7(A), HL8(C), HL9(E), HL10(B), HL11(D) y 
HL12(F). 
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          En las estructuras moleculares de los ligandos puede observarse la 
configuración E en torno a los enlaces C(1)-N(2), N(2)-N(3), N(3)-C(2) y 
C(2)-C(3), del mismo modo que en capítulos anteriores, y pueden ser 
descritas como formadas por dos fragmentos: la cadena tiosemicarbazida 
y el anillo dimetoxibenzaldehido. Sin embargo, cabe hacer una distinción 
entre los ligandos 2,4-dimetoxi-5-metilbenzaldehido y los 2,4-dimetoxi-8-
metilbenzaldehido en cuanto a lo que la planaridad de la molécula se 
refiere. En los primeros, posiblemente sea la posición del grupo metilo 
en el anillo fenílico lo que provoque una pérdida de planaridad con 
respecto al resto de ligandos tiosemicarbazona presentados hasta el 
momento, ya que el ángulo entre el plano ideal que define la cadena 
tiosemicarbazida N(1)/S(1)/C(1)/N(2)/N(3)/C(2) y los átomos de 
carbono que definen el anillo bencénico es 11.92, 11.94, 15.46º para 
HL7, HL8 y HL9, respectivamente, disminuyendo la planaridad al 
aumentar el impedimento estérico del sustituyente en la tioamida. Para 
HL10, HL11 y HL12 sucede todo lo contrario, las estructuras son 
prácticamente planas observando ángulos de 9.56, 6.74, 5.82º, 
respectivamente. Esta diferenciación probablemente sea debida al 
empaquetamiento. 
          En la estructura cristalina de HL7, la asociación molecular de este 
ligando está basada en la formación de unidades dímeras a través de los 
enlaces C(2)-H…S(1) y N(2)-H…S(1) y que se relacionan con otras 
mediante interacciones de tipo CH dando lugar a cadenas que corren 
paralelas al eje cristalográfico b (Figura 2A). Estas cadenas a su vez se 
enlazan con otras a través de los enlaces establecidos entre los grupos 
N(1)-H, N(3) y S(1), dando lugar al motivo estructural representado en la 
Figura 2B. 
Derivados de 2,4-dimetoxi-n-metilbenzaldehido  
 245
A) 
  B) 
 
Figura 2. Representación de la asociación intermolecular (A) y los motivos 
estructurales (B) en HL7. 
 
          En la estructura de HL8 pudieron identificarse dos moléculas de 
ligando por unidad asimétrica. Estas dos moléculas presentan diferencias 
no significativas por lo que en la Tabla 7 se incluyen exclusivamente los 
valores promedio. Ambas moléculas se relacionan mediante 
interacciones débiles entre los grupos C(9)-H y S(1). Aunque en cuanto a 
las distancias moleculares no se observan diferencias sustanciales si que 
se detectan a la hora de estudiar su asociación en el cristal. Una de las 
moléculas de HL8 se asocia con otra cristalográficamente equivalente por 
establecimiento de dos pares de enlaces de hidrógeno N(2)-H…S(1) y 
C(2)-H…S(1). La otra molécula se asocia también con una molécula 
cristalográficamente equivalente mediante interacciones que implican 
únicamente a los grupos N(2)-H y S(1) (Figura 3). En su asociación 
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intermolecular entran en juego además otras interacciones débiles del 
tipo CH-π. 
 
A) 
 
 
 
B) 
 
Figura 3. Representación de los dos tipos de moléculas con sus interacciones (A) y la 
asociación intermolecular (B) en HL8. 
 
          En la estructura de HL9 se vuelven a observar los enlaces de 
hidrógeno intermoleculares N(2)-H…S(1) y C(2)-H…S(1) como motivos 
en la asociación de las TSC, además de las interacciones débiles que 
implican al grupo metilo del grupo C(62) dando lugar a la asociación 
intermolecular mostrada en la Figura 4. 
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Figura 4. Representación de la asociación intermolecular en HL9. 
 
          La estructura cristalina de HL10 está dominada de nuevo por 
interacciones N(1)-H…O(2) y C(5)-H…S(1) establecidas en dos 
direcciones del espacio, asociadas a su vez mediante interacciones que 
involucran a los grupos O(1) y C(81)-H, dando lugar al apilamiento 
observado en la Figura 5A. 
 
A )  
 
 
 
 
Figura 5. Representación de la asociación 
intermolecular (A) y motivos estructurales (B)  
en HL10. 
 
 
 
B) 
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          En el caso del HL11, las moléculas de ligando se asocian a través 
de enlaces N(2)-H…S(1) dando lugar a dímeros, los cuales se relacionan 
mediante interacciones que implican a los grupos C(9)-H y O(2) 
resultando cadenas 2D paralelas al eje cristalográfico b. 
 
 
 
Figura 6. Representación de la asociación intermolecular en HL11. 
 
          Por último, en HL12 la asociación está dominada de nuevo por la 
formación de dímeros entre ligandos que aparecen en el mismo plano a 
través de enlaces que involucran a los grupos N(2)-H, C(2)-H y S(1), y 
estos interaccionan con otras moléculas vecinas dando lugar a cadenas 
perpendiculares mediante interacciones débiles de tipo CH…N y 
CH…π. 
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Figura 7. Representaciones de la asociación intermolecular en HL12. 
 
  
Tabla 7. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL7, HL8a, HL9, HL10, HL11 y HL12. 
 
HL7 HL8 HL9 HL10 HL11 HL12
S(1)-C(1) 1.6933(19) 1.672(5) 1.660(3) 1.6865(19) 1.683(4) 1.672(5)
N(1)-C(1) 1.321(2) 1.335(5) 1.355(4) 1.324(2) 1.329(5) 1.350(5)
N(1)-C(9) - 1.465(6) 1.409(4) - 1.447(4) 1.421(5)
N(2)-C(1) 1.343(2) 1.357(5) 1.340(4) 1.336(2) 1.341(4) 1.337(5)
N(2)-N(3) 1.385(2) 1.366(5) 1.379(4) 1.3817(19) 1.371(4) 1.378(5)
N(3)-C(2) 1.276(2) 1.290(6) 1.278(4) 1.285(2) 1.277(4) 1.281(5)
C(2)-C(3) 1.454(3) 1.467(6) 1.442(5) 1.450(2) 1.461(5) 1.449(6)
N(1)-C(1)-N(2) 117.93(16) 115.0(4) 113.4(3) 117.24(17) 115.7(3) 113.6(4)
N(1)-C(1)-S(1) 122.14(14) 124.7(3) 127.0(3) 122.97(14) 123.4(3) 126.1(4)
N(2)-C(1)-S(1) 119.92(13) 120.3(4) 119.7(2) 119.79(14) 120.9(3) 120.2(4)
C(1)-N(2)-N(3) 121.09(14) 121.2(4) 122.3(3) 121.62(16) 118.7(3) 120.8(4)
C(2)-N(3)-N(2) 114.73(15) 115.6(4) 115.7(3) 113.47(15) 118.0(3) 114.9(4)
N(3)-C(2)-C(3) 122.86(17) 121.0(5) 123.5(3) 126.09(17) 122.6(4) 125.6(5)
C(1)-N(1)-C(9) - 123.2(4) 132.3(3) - 125.5(3) 130.4(4)
                a Valores promedio y desviaciones estandar estimadas mediante la expresión:      x = (Σxj/σj2)/Σ1/σj2; σ2(x) = 1/Σ1/σj2. 
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Tabla 8. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
HL7, HL8, HL9, HL10, HL11 y HL12. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
HL7 
N(2)-H(2)...S(1)#1 0.86 2.62 3.3994(16) 151.3 
N(1)-H(1A)...S(1)#2 0.86 2.64 3.3540(16) 141.7 
N(1)-H(1B)...N(3)#3 0.86 2.29 3.149(2) 179.0 
Operaciones de simetría: #1= -x+1/2,-y+1/2,-z, #2= -x+1/2,y-1/2,-z+1/2; 
 #3= -x+1/2,y+1/2,-z+1/2       
 
HL8 
N(2A)-H(2A)...S(1A)#4 0.86 2.63 3.479(4) 168.3 
N(2B)-H(2B)...S(1B)#5 0.86 2.66 3.504(4) 168.3 
Operación de simetría: #4= -x,-y+2,-z+1; #5= -x+1,-y+2,-z      
 
HL9 
N(1)-H(1)...N(3) 0.86 2.15 2.617(4) 113.4 
N(2)-H(2)...S(1)#6 0.86 2.71 3.550(3) 164.6 
Operación de simetría: #6= x+1/2,-y+1/2,-z      
 
HL10 
N(2)-H(2)...S(1)#7 0.86 2.63 3.3782(16) 145.7 
Operación de simetría: #7= -x,y,-z+1/2      
 
HL11 
N(2)-H(2)...S(1)#8 0.86 2.52 3.360(3) 164.8 
Operación de simetría: #8= -x,-y-1,-z+2          
 
HL12 
 
N(1)-H(1)...N(3) 0.86 2.13 2.585(6) 112.3 
N(2)-H(2)...S(1)#9 0.86 2.68 3.486(4) 156.9 
Operación de simetría: #9= -x+1,-y+1,-z+1      
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          En el aducto [ReBr(CO)3(HL11)] (11b) también los grupos NH 
juegan un papel importante en el empaquetamiento cristalino, ya que 
establecen interacciones con el átomo de Br(1) de una molécula vecina 
dando lugar a cadenas (Figura 10A). Esta interacción parece ser la que 
domina el empaquetamiento pero también hay que considerar la 
participación de interaciones débiles entre los grupos CH del anillo 
fenílico con uno de los átomos de oxígeno O(2), con Br(1) y otros CH. 
 
A) 
 
 
                  
 
 
 
 
B) 
 
 
Figura 10. Asociación intermolecular en [ReBr(CO)3(HL11)] (11b). 
 
          En el caso de [ReBr(CO)3(HL12)].H2O (12b.H2O), la presencia de 
una molécula de agua va a introducir ligeras modificaciones en el 
empaquetamiento supramolecular. Cabe señalar que no ha sido posible la 
localización de los átomos de hidrógeno del disolvente. La asociación 
molecular de este aducto viene dada por los enlaces de hidrógeno entre 
el grupo N(2)-H y el átomo de Br(1) de una molécula vecina, formando 
cadenas paralelas al eje cristalográfico b (Figura 11A). Esta interacción se 
ve reforzada por las existentes entre el oxígeno O1W de la molécula de 
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H2O y dos grupos N(1)-H, enlazando de este modo unas cadenas con 
otras vecinas (Figura 11A). Estas cadenas a su vez, se enlazan unas con 
otras mediante interacciones débiles que implican a grupos CH y al 
oxígeno O(101) del grupo carbonilo, dando lugar a los motivos 
estructurales representados en la figura 11B. 
 
A) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B) 
 
 
 
Figura 11. Asociación intermolecular en [ReBr(CO)3(HL12)].H2O (12b.H2O). 
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Tabla 9. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 8a, 11b y 12b.H2O 
 
 8a 11b 12b. H2O 
Re(1)-N(3) 2.188(6) 2.202(10) 2.194(7) 
Re(1)-S(1) 2.467(3) 2.460(4) 2.451(3) 
Re(1)-Cl(1)/Br(1)  2.502(2) 2.6436(19) 2.6634(12) 
N(1)-C(1)  1.333(11) 1.311(18) 1.368(12) 
C(1)-N(2) 1.369(11) 1.347(19) 1.336(12) 
N(2)-N(3) 1.373(9) 1.383(15) 1.401(10) 
C(2)-N(3) 1.278(10) 1.292(18) 1.278(11) 
S(1)-C(1) 1.666(10) 1.685(15) 1.675(11) 
N(1)-C(9) 1.444(12) 1.48(2) 1.436(14) 
  
N(3)-Re(1)-S(1) 79.88(19) 79.6(3) 79.4(2) 
N(3)-Re(1)-Cl(1)/Br(1) 81.89(18) 83.5(3) 84.12(19) 
S(1)-Re(1)-Cl(1)/Br(1) 86.47(9) 87.12(11) 88.10(8) 
N(1)-C(1)-N(2) 112.2(8) 116.5(13) 113.9(9) 
N(1)-C(1)-S(1) 125.1(8) 123.1(12) 122.7(8) 
N(2)-C(1)-S(1) 122.7(7) 120.3(11) 123.4(8) 
C(1)-N(2)-N(3) 121.5(7) 124.2(12) 120.1(8) 
C(2)-N(3)-N(2) 117.2(7) 113.8(11) 112.9(8) 
C(1)-N(1)-C(9) 122.8(9) 122.0(14) 123.5(9) 
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Tabla 10. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en [ReCl(CO)3(HL8)] (8a), [ReBr(CO)3(HL11)] (11b) y [ReBr(CO)3(HL12)].H2O 
(12b.H2O) 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
8a 
N(2)-H(2)...O(1) 0.86 2.60 2.874(10) 100.1 
N(1)-H(1)...Cl(1)#1 0.86 2.43 3.215(9) 152.4 
N(2)-H(2)...Cl(1)#1 0.86 2.40 3.198(8) 154.8 
Operaciones de simetría: #1= x,y-1,z      
 
11b 
N(2)-H(2)...Br(1)#2 0.86 2.50 3.297(11) 155.3 
Operaciones de simetría: #2= x-1,y,z    
 
12b.H2O 
N(1)-H(1)...O(1W) 0.86 2.06 2.848(15) 151.3 
N(2)-H(2A)...Br(1)#3 0.86 2.64 3.397(8) 147.9 
Operaciones de simetría: #3= x,y+1,z      
     
 
          VI.2.4.c. Estudio estructural de [Re2(L8)2(CO)6] (8c) y 
[Re2(L9)2(CO)6].(CH3)2CO  (9c.(CH3)2CO)  
 
          Los cristales de 8c y 9c.(CH3)2CO fueron obtenidos después de 
recristalizar los sólidos aislados de las síntesis de los correspondientes 
aductos 8b y 9b en metanol y acetona, respectivamente. Una selección 
de las distancias y ángulos más interesantes se incluyen en la Tabla 11 
mientras que la Figura 12 muestra representaciones de las moléculas 
incluyendo el esquema de numeración empleado (se ha omitido el 
disolvente en 9c.(CH3)2CO). 
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Figura 12. Estructuras moleculares de [Re2(L8)2(CO)6] (8c) y [Re2(L9)2(CO)6] (9c). 
 
          En los dos casos, la desprotonación del ligando y labilización del 
halógeno permite la interacción del átomo de renio con el átomo de 
azufre de una molécula vecina formando dímeros. Una diferencia 
sustancial entre ambos es que mientras que en 9c este tipo de interacción 
da lugar a dímeros centrosimétricos, en 8c ambos grupos 
tiosemicarbazona se orientan hacia el mismo lado del fragmento Re2S2, 
sin imponer esta diferente orientación del grupo Re en la formación del 
rombo Re2S2 diferencias importantes en las distancias y ángulos de enlace 
(Tabla 11). Este comportamiento ya había sido descrito anteriormente en 
el capítulo V, y posiblemente esté asociado a la naturaleza del grupo 
N(1)-R, siendo R en los casos descritos un anillo fenílico. Del mismo 
modo, el átomo de renio retiene su geometría octaédrica interaccionando 
con dos átomos de azufre, y el átomo de azufre perteneciente al otro 
fragmento del dímero, se sitúa a distancias más largas que el suyo propio. 
El puente Re-S-Re es relativamente asimétrico, como en otras 
estructuras dímeras basadas en este tipo de interacción.5  
          En 8c, los dímeros se asocian a través de interacciones entre los 
grupos carbonilo dando lugar a cadenas que corren a lo largo del eje 
cristalográfico a. Además, pueden observarse tetrámeros formados por 
                                                 
5 a) G. Thiele, G. Liehr, E. Lindner; Chem. Ber. 107 (1974) 442. b) G. Thiele, G.Liehr, 
G. E. Lindner;  J. Organomet. Chem.,70 (1974) 427. 
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cada 4 dímeros originados también por interacciones de los carbonilos. 
Las cadenas de estos compuestos dinucleares se asocian entre sí 
mediante enlaces establecidos entre el grupo N(1)-H y un grupo 
carbonilo, pero además existen toda una serie de interacciones débiles 
donde entran en juego los átomos de S(2) y otros grupos CH del ligando. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13.  Representación de las asociaciones intermoleculares en [Re2(L8)2(CO)6] 
(8c). 
 
          En 9c.(CH3)2CO, el disolvente incorporado en la red cristalina 
afecta la asociación de los dímeros centrosimétricos. Las moléculas de 
acetona establecen enlaces de hidrógeno comportándose como aceptoras 
frente al grupo N(1)-H del fragmento tioamida. Los dímeros se asocian 
unos con otros a través de interacciones débiles que involucran a un 
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grupo carbonilo y al grupo metilo C(62). Estas interacciones dan lugar a 
una cinta paralela al eje cristalográfico b (Figura 14). 
 
 
Figura 14.  Asociación supramolecular en [Re2(L9)2(CO)6].(CH3)2CO (9c.(CH3)2CO).
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Tabla 11. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en las estructuras 
de [Re2(L8)2(CO)6] (8c) y [Re2(L9)2(CO)6].(CH3)2CO (9c.(CH3)2CO). 
 
 8ca 8cb 9c.(CH3)2CO 
Re(1)-N(3A)/N(3) 2.150(8) 2.193(4) 2.185(7) 
Re(1)-S(1) 2.461(3) 2.4696(11) 2.457(3) 
Re(1)-S(2) 2.540(3) 2.5522(11) 2.539(3)c 
Re(2)-N(3B) 2.212(8) 2.180(4)  
Re(2)-S(2) 2.437(3) 2.4666(11)  
Re(2)-S(1) 2.554(3) 2.5584(12)  
S(1)-C(1A)/C(1) 1.834(11) 1.779(5) 1.777(8) 
N(1A)/N(1)-C(1A)/C(1) 1.272(14) 1.356(5) 1.349(11)c 
C(1A)/C(1)-N(2A)/N(2) 1.293(12) 1.303(6) 1.291(11) 
N(2A)/N(2)-N(3A)/N(3) 1.439(11) 1.380(5) 1.403(10) 
C(2A)/C(2)-N(3A)/N(3) 1.299(12) 1.333(6) 1.289(12) 
N(1A)/N(1)-C(9A)/C(9) 1.554(15) 1.457(6) 1.449(11) 
S(2)-C(1B) 1.737(10) 1.788(4)  
N(1B)-C(1B) 1.322(12) 1.346(5)  
C(1B)-N(2B) 1.352(12) 1.293(5)  
N(2B)-N(3B) 1.373(12) 1.395(5)  
C(2B)-N(3B) 1.253(13) 1.318(5)  
N(1B)-C(9B) 1.434(12) 1.464(6)  
  
N(3A)/N(3)-Re(1)-S(1) 78.9(2) 78.71(10) 76.4(2) 
N(3A)/N(3)-Re(1)-S(2)/S(1) 91.6(2) 88.31(10) 82.1(2)c 
S(1)-Re(1)-S(2) 82.00(9) 82.48(4) 82.63(9)c 
N(3B)-Re(2)-S(2) 78.7(2) 78.74(9)  
N(3B)-Re(2)-S(1) 89.9(2) 89.48(10)  
S(2)-Re(2)-S(1) 82.17(9) 82.41(4)  
Re(1)-S(1)-Re(2)/Re(1) 97.26(10) 96.53(4) 97.37(9)c 
Re(2)-S(2)-Re(1) 98.24(10) 96.77(4)  
C(1A)/C(1)-N(2A)/N(2)-N(3A)/N(3) 116.9(9) 115.4(4) 114.3(7) 
C(2A)/C(2)-N(3A)/N(3)-N(2A)/N(2) 112.2(8) 114.2(4) 116.7(7) 
C(1B)-N(2B)-N(3B) 116.5(8) 116.8(4)  
C(2B)-N(3B)-N(2B) 114.1(9) 114.3(4)  
C(1A)/C(1)-N(1A)/N(1)-C(9A)/C(9) 122.7(10) 122.4(4) 128.4(8)c 
C(1B)-N(1B)-C(9B) 127.4(9) 122.8(4)  
a grupo espacial P-1 
b grupo espacial P2(1)/n 
c Átomos equivalentes generados por la operación de simetría: -x+1, -y+1, -z   
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Tabla 12. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en [Re2(L8)2(CO)6] (8c) (grupo espacial: a P-1, b P21/n) 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
8ca 
N(1B)-H(1B)...O(201)#1 0.86 2.26 3.105(12) 168.1 
Operaciones de simetría: #1= -x+1,-y,-z                                         
 
8cb 
N(1A)-H(1A)...S(2)#2 0.86 2.87 3.453(4) 126.9 
N(1B)-H(1B)...O(101)#3 0.86 2.21 3.034(5) 159.4 
Operaciones de simetría: #2= -x+1/2,y+1/2,-z+3/2; #3= -x,-y,-z+1 
 
          VI.3. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los ligandos derivados de 2,4-dimetoxi-n-
metilbenzaldehido tiosemicarbazona con el precursor 
[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br), permitió el aislamiento de seis 
compuestos de fórmula general [ReX(CO)3(HL)n] (X=Cl, Br; n=7-12) 
por sustitución de dos grupos carbonilo del precursor de renio por dos 
átomos dadores procedentes de la cadena tiosemicarbazida. Los estudios 
espectroscópicos y el análisis difractométrico, en aquellos casos en los 
que se obtuvieron monocristales, confirmó la formación del anillo 
quelato de cinco miembros por coordinación del átomo de nitrógeno 
azometínico N(3) y el átomo de azufre S(1). Además, un estudio 
cuidadoso de las distancias y ángulos de enlace muestra una escasa 
variación de estos parámetros estructurales con la naturaleza del 
halógeno. 
          Por otra parte, el proceso de desprotonación que tiene lugar por 
tratamiento del aducto fac-[ReBr(CO)3(HL)n] con medio básico produce 
la labilización del halógeno y posterior formación de compuestos 
dinucleares de fórmula general [Re2(Ln)2(CO)6] (n=7-12), donde la 
coordinación se produce a través del N(3) y S(1) de la cadena 
tiosemicarbazida, actuando el mismo S(1) como puente entre dos centros 
renio.  
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           Derivados de 4-
metiltiobenzaldehido 
  
          En el presente capítulo, hemos extendido nuestros estudios a las 
TSCs derivadas de 4-metiltiobenzaldehido. La elección de grupos 
portadores de azufre es una estrategia habitual en la construcción de 
estructuras supramoleculares. Además, a diferencia de los derivados 
oxigenados, estos grupos se introducen con frecuencia para su 
autoensamblaje en la superficie de metales nobles (en particular el oro) 
dando lugar a elaboradas nanoestructuras.1 El grupo -SMe provee 
además una gran variedad en la funcionalidad ya que puede permitir la 
introducción de propiedades electrónicas y fotoquímicas específicas. 2 
 
 
 
 
                                                 
1 S. Banerjee, A. P. Maroor Raghavan, N. Ramamoorthy; Semin. Nucl. Med., 31 (2001) 
260. 
2 J. R. Dilworth, S. J. Parrott. ; Chem. Soc. Rev., 27 (1998) 43. 
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          VII.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
 
          En el Esquema 1 se presenta la vía de síntesis para la obtención de 
los aductos de fórmula general fac-[ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=13-
15), a partir de la mezcla agitada a reflujo en metanol del correspondiente 
ligando HLn y fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2]. 
  
H
N
H
N S
NHR
[ReX(CO)3(CH3CN)2]
metanol Re
X
CO
S
N
OC
OC
NH
NHR
H
(1:1)
MeS
SMe  
Esquema 1 
 
          La naturaleza de la reacción depende sustancialmente del tiempo 
de reacción y el sustituyente R. Así, con R= H, Me se ha mantenido a 
reflujo la reacción durante 2h obteniendo los aductos en buen 
rendimiento, sin embargo este tiempo debe reducirse a 1h para evitar la 
formación de los complejos dinucleares (via infra) cuando R= Ph. 
          De ahí que los complejos metálicos dinucleares de fórmula general 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=13-15) se aislen de diferente modo en función del 
grupo R. En el caso de [Re2(L15)2(CO)6] (15c) (Esquema 2C), este 
complejo fue identificado en la reacción de fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] con 
el ligando HL15 cuando se calienta a reflujo durante 2h (el mismo 
procedimiento empleado para aislar los aductos con HL13 y HL14), 
probablemente debido a la fácil desprotonación de este ligando en 
condiciones suaves de reacción. Sin embargo, para obtener los análogos 
[Re2(L13)2(CO)6] (13c) y [Re2(L14)2(CO)6] (14c) fue necesario refluir 
[ReCl(CO)5] y HL13 en tolueno en el caso del primero, y para el segundo 
partir del aducto fac-[ReCl(CO)3(HL)n] y la correspondiente cantidad 
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estequiométrica de NaOH en metanol (Esquema 2A y 2B, 
respectivamente).   
 
Re
CO
CO
OC S
N
H
S
N
Re
CO
NH2
CO
CO
N
N
H2N
H
SMe
MeS
H
N
H
N S
NH2
MeS
tolueno
(1:1)
[ReCl(CO)5]
A) 
 
 
B) 
 
 
C) 
 
Esquema 2 
             
          La reacción de [ReBr(CO)3(HL14)] (14b) con NaOH en relación 
1:2 en metanol, dio también lugar al dímero [Re2(L14)2(CO)6] (14c) pero 
además y sorprendentemente, al separar los cristales obtenidos después 
de almacenar la disolución de las aguas madres a temperatura ambiente, 
se observó la formación de la especie 14d (Esquema 3). Este compuesto 
ha sido el resultado de la desprotonación y posterior ciclación de uno de 
los ligandos TSC, que como resultado ha dado lugar a un ligando 
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tiadiazol (2-metilamonio-5-(para-metilsulfanofenil)-1,3,4-tiadiazol). 
Además, el modo de coordinación κS,N2 del ligando tiosemicarbazonato 
da lugar a un anillo quelato de cuatro miembros diferente del habitual 
anillo quelato de cinco miembros observado en los tiosemicarbazonatos 
(κS,N3) como 14c. 
Re
CO
S
N
OC
OC N
N
H
SMe
CH3
H
SMe
N
N
S
N
H
H3C
 
Esquema 3 
 
          La presencia de ligandos TSC del tipo κS,N2 ha sido descrita con 
anterioridad, sin embargo los factores que estabilizan este modo de 
coordinación frente al más común κS,N3 sigue siendo una cuestión 
abierta. Bhattacharya y col.3 lo han atribuido al estrés estérico que 
intervendría en la formación de la esfera de coordinación del anillo 
quelato de cuatro o cinco miembros en tiosemicarbazonatos de 
rutenio(II). Sin embargo, estudios experimentales y DFT con ambos 
tipos de enlaces en isómeros de diorganoplomo(IV) y plomo(II) sugieren 
que el primero es tan sólo ligeramente más estable, siendo 
probablemente el segundo un intermediario de la reacción. El 
aislamiento de la especie 14d a partir de un complejo κS,N3-TSC (14b o 
14c) sugiere que otros mecanismos podrían dar este mismo modo de 
coordinación.  
Complejos con ligandos tiadiazol han sido descritos con 
anterioridad, a pesar de que aquellos con un grupo monodentado sencillo 
                                                 
3 F. Basuli, S. Peng, S. Bhattacharya; Inorg. Chem., 39 (2000) 1120. 
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(por ejemplo, sin grupos quelato adicionales) son más escasos. La 
mayoría de ellos son complejos de zinc4 y cobre5 pero siempre obtenidos 
por reacción de ligandos tiadiazol comerciales.  
          En las secciones III.4.3 y III.4.4 se encuentra detallada la síntesis, 
datos analíticos, alguna de sus propiedades físicas (color y punto de 
fusión) y los rendimientos de las reacciones de obtención de estos 
compuestos. 
 
          VII.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          VII.2.1. Espectrometría de masas 
 
          Los datos de mayor interés de los espectros de masas (ESI) de los 
ligandos derivados de 4-metiltiobenzaldehido tiosemicarbazona, y sus 
complejos metálicos se muestran en la Tabla 1. Dichas asignaciones 
confirman las estequiometrías propuestas.  
          La etapa de fraccionamiento molecular observada en todos los 
derivados halogenados de renio y en el compuesto de zinc es 
precisamente la que surge de la pérdida del halógeno, siendo la especie 
metalada con mayor intensidad. Tan sólo en el caso de 
[ReBr(CO)3(HL13)] (13b) y [ReBr(CO)3(HL15)] (15b) se observa el pico 
correspondiente al ión molecular.  
          En el caso de los complejos, se observa la presencia de picos 
correspondientes a las especies dímeras [Re2(Ln)2(CO)6] (n=13-15). La 
etapa que implicaría la pérdida de los grupos carbonilos no se observa en 
la mayoría de los casos probablemente debido a la baja intensidad del 
pico base del espectro. 
 
 
                                                 
4 X. Shen, H. Zhong, H. Zheng, H. Zhang, G. Zhao, Q. Wu, H. Mao, E. Wang, Y. 
Zhu; Polyhedron, 23 (2004) 1851.   
5 S. Kadirova, M. Ishankhodzhaeva, N. Parpiev, A. Tozhiboev, B. Tashkhodzhaev, Z. 
Karimov; Russ. J. Gen. Chem., 78 (2008) 2398. 
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Tabla 1. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies 
metaladas más relevantes de los espectros de masas de los compuestos 
derivados de 4-metiltiobenzaldehido.a 
 
Compuesto /M/+ /M-X/+ 
HL13 226 (100) -
[ReCl(CO)3(HL13)] (13a) - 496 (100)
[ReBr(CO)3(HL13)] (13b) 574 (100) 496 (85.3)
[Re2(L13)2(CO)6] (13c) 989 (55.4) -
HL14 240 (100) -
[ReCl(CO)3(HL14)] (14a) - 510 (100)
[ReBr(CO)3(HL14)] (14b) - 510 (100)
[Re2(L14)2(CO)6] (14c) 1017 (10.3) -
HL15 302 (100) -
[ReCl(CO)3(HL15)] (15a) - 572 (53.1)
[ReBr(CO)3(HL15)] (15b) 650 (100) 572 (4.2)
[Re2(L15)2(CO)6] (15c) 1141 (5.1) -
                                     a m/z (intensidad respecto al pico base) 
 
          VII.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En la Tabla 2 se recoge la asignación de las bandas IR más 
representativas de los compuestos metalados y ligandos derivados de 4-
metiltiobenzaldehido para su estudio comparativo (espectros incluidos 
en el anexo).  
          En todos los casos, los espectros IR de las especies metaladas 
muestran tres bandas fuertes ν(C≡O) (en ocasiones las de menor 
frecuencia colapsadas) y fácilmente identificables entre 1876-2029 cm-1, 
debido a la presencia de los tres grupos carbonilo que confirman la 
geometría facial alrededor del átomo de renio, como se ha venido 
observando en capitulos anteriores. 
          El resto de las bandas fueron asignadas de acuerdo con los valores 
encontrados en la bibliografía.6,7 
                                                 
6 G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). 
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          Todos los compuestos presentan bandas en la zona de alta 
frecuencia del espectro, entre 3099-3488 cm-1 atribuidas a los modos de 
tensión de los grupos N-H, las cuales se ven modificadas por la 
coordinación desplazándose a mayores números de onda en todos los 
complejos con excepción de los aductos derivados de HL13. Estudiando 
las bandas más características del fragmento tiosemicarbazida, las 
frecuencias de los enlaces C=N y C=S muestran en los aductos de renio 
un comportamiento diferente respecto al observado en otros aductos 
TSC con coodinación -S,N (véase también capítulos anteriores).8 Según 
lo observado hasta ahora, se espera que las bandas correspondientes a los 
modos C=N y C=S (entre 1592-1594 cm-1 y  810-815 cm-1, 
respectivamente) en el ligando libre se desplacen hacia una región de 
menor frecuencia en el espectro de los aductos de renio de acuerdo con 
la coordinación observada en las estructuras mediante difracción de 
rayos X (vide infra). Sin embargo, a excepción de los derivados de HL15, 
observamos variaciones de diferentes bandas en las regiones 1565-1596 
cm-1 y 810-814 cm-1, probablemente resultado de la presencia del grupo 
dador -SCH3. Este hecho, sin duda debido al posible acoplamiento de los 
diferentes modos vibracionales en la cadena tiosemicarbazida, ha sido ya 
sugerido por diferentes autores.9,10 Para confirmar el efecto del grupo -
SMe sobre el espectro, sobre todo sobre el citado grupo, se abordó el 
estudio computacional de los sistemas HL14 y el aducto 14b. 
          Los resultados se encuentran en la sección VII.3 y confirman la 
participación del conjunto de la cadena tiosemicarbazida en las 
                                                                                                                   
7 K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectraof Inorganic abd Coordination Compounds. 5ª Ed. 
Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. EEUU (1997). 
8 a) R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. 
García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. 
García-Monteagudo,U. Abram; J. Organomet. Chem., 656 (2002) 1. c) G. Pereiras-Gabián, 
E.M. Vázquez-López, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. d) I.G. 
Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V. López, A. Sanchez; Inorg. Chem., 43 (2004) 1834. 
9 M. R. Anoop, P. S. Binil, S. Suma, M. R. Sudarsanakumar, S. M. Y, H. T. Varghese, C. 
Y. Panicker; J. Mol. Struct., 969 (2010) 48. 
10 C. N. R. Rao, D. Venkataraghavan; Spectrochim. Acta, 18 (1962) 541. 
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numerosas bandas presentes en las zonas del espectro antes 
mencionadas. Además, se observa en la zona normalmente atribuida a la 
banda υ(C=S) del grupo TSC la participación de modos atribuidos al 
grupo -SMe. 
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Tabla 2. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos derivados de  
4-metiltiobenzaldehido.a 
  
Compuesto ν(NH) ν(CO) ν(C=N)
HL13 3422f; 3384f; 3267m - 1593f
[ReCl(CO)3(HL13)] (13a) 3373m; 3273m; 3184m 2025mf; 1900mf 1594f
[ReBr(CO)3(HL13)] (13b) 3374m; 3277m; 3189m 2025mf; 1922mf; 1895mf 1595f
[Re2(L13)2(CO)6] (13c) 3488f; 3381f 2023mf; 1921mf; 1901mf; 1882mf 1596f
HL14 3352m; 3099m - 1592f
[ReCl(CO)3(HL14)] (14a) 3369m; 3212f 2022mf; 1919mf 1594f
[ReBr(CO)3(HL14)] (14b) 3406m; 3296f 2025mf; 1921mf; 1896mf 1592f
[Re2(L14)2(CO)6] (14c) 3428m 2027mf; 2011mf; 1941mf; 1916mf 1577f
HL15 3331f; 3151m - 1594m
[ReCl(CO)3(HL15)] (15a) 3398m; 3252f 2025mf; 1901mf 1566f
[ReBr(CO)3(HL15)] (15b) 3433m; 3255f 2029mf; 1936mf; 1905mf 1565f
[Re2(L15)2(CO)6] (15c) 3394m 2029mf; 2020mf; 1934mf; 1900mf; 1876mf 1588m
                        a f: fuerte, h: hombro, m: media, mf: muy fuerte 
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          VII.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
 
          En la Tabla 3 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos de los espectros de RMN de 1H de los ligandos y complejos. 
En el anexo se presentan estos espectros, realizados en su mayoría en 
acetona-d6, aunque en el caso de los ligandos y el aducto de zinc también 
fueron realizados en DMSO-d6.  
          En general, todas las señales en los espectros de los complejos se 
desplazan a campo bajo (entre 0.1-1 ppm) con respecto a los ligandos 
libres, con excepción de la señal debida al N(2)-H, donde el protón se 
mueve en torno a 2 ppm, comportamiento que ya había sido observado 
previamente en complejos de renio(I) con arilhidrazonas11 y 
tiosemicarbazonas,12 cuando el grupo N(2)-H forma parte del anillo 
quelato resultante de la coordinación O/S,N-. En los dímeros esta señal 
desaparece como resultado de la desprotonación del ligando y la 
formación del complejo de renio(I) a través de átomos de azufre como 
puente entre los centros metálicos. 
          La señal debida al grupo N(1)-H aparece en la misma zona del 
espectro que la de los protones del C(2)-H del grupo benzaldehido, pero 
son fácilmente distinguibles mediante deuteración del primer grupo con 
D2O de manera que la señal correspondiente al protón del grupo N-H 
desaparece. De esta forma, la señal del C(2)-H se asigna a campo más 
alto, entre 8.13 y 8.87 ppm, siendo muy característica y en posiciones 
frecuentemente menores como se puede comprobar en la bibliografía.13  
                                                 
11 a) P. Barbazán, R. Carballo, U. Abram, G. Pereiras-Gabián, E.M. Vázquez-López; 
Polyhedron, 25 (2006) 3343. b) P. Barbazán, R. Carballo, I. Prieto, M. Turnes, E.M. 
Vázquez-López; J. Organomet. Chem., 694 (2009) 3102. 
12 a) R. Carballo, J. S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E. M. Vázquez-López.; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. b) R. Carballo, J. S. Casas, 
E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, E. M. Vázquez-López, J. 
C. Garcia-Monteagudo, U. Abram; J. Organomet. Chem., 656 (2002) 1.  
13 E.López-Torres, M. Antonia Mendiola; Inorg.Chim.Acta, 363 (2010) 1275 (y ref. allí 
incluídas). 
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          Las señales correspondientes a los grupos C-H del anillo fenílico 
aparecen como dobletes debido a la equivalencia magnética entre C(4,8)-
H y C(5,7)-H, y son identificables entre 6.89 y 8.19 ppm. 
          Por último, la señal correspondiente a los protones del grupo 
metiltio -S(CH3) apenas se ve influida por la coordinación del ligando, 
apareciendo en la zona entre 2.52 y 2.69 ppm. 
 
 
 
 
 
 
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 174
Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 4-metiltiobenzaldehido realizados en  acetona-d6 
(Véase numeración utilizada en la sección  VII.2.4). 
  
 
                        
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(4,8)-H C(5,7)-H S(CH3)-H N(1)-R
HL13 7.88s (1) 
7.49s (1) 
10.44s (1) 8.13s (1) 7.29d (2) 7.73d (2) 2.52s (3) - 
[ReCl(CO)3(HL13)] 8.20s (2) 12.32s (1) 8.78s (1) 7.40d (2) 7.86d (2) 2.57s (3) - 
[ReBr(CO)3(HL13)] 8.23s (2) 12.35s (1) 8.77s (1) 7.43d (2) 7.78d (2) 2.57s (3) -
[Re2(L13)2(CO)6] 7.01s (2) - 8.23s (1) 7.11d (2) 8.13d (2) 2.60s (3) - 
HL14 8.29s (1) 10.36s (1) 8.09s (1) 7.28d (2) 7.69d (2) 2.52s (3) 3.14d (3)
[ReCl(CO)3(HL14)] 8.52s (0.5) 
8.18s (0.5) 
 
12.16s (1) 8.81s (1) 7.41d (2) 7.83d (2) 2.57s (3) 3.17s (3)
[ReBr(CO)3(HL14)] 8.20s (0.5) 
8.08s (0.5) 
 
12.13s (1) 8.73s (1) 7.42d (2) 7.77d (2) 2.57s (3) 3.17s (3)
[Re2(L14)2(CO)6] 7.10s (1) - 8.22s (1) 7.28d (2) 8.19d (2) 2.69d (3) 2.84s (3)
D
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Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los derivados de 4-metiltiobenzaldehido realizados en  acetona-d6 
(Véase numeración utilizada en la sección  VII.2.4) (continuación). 
  
 
                        
Compuesto N(1)-H N(2)-H C(2)-H C(4,8)-H C(5,7)-H S(CH3)-H N(1)-R
HL15 9.88s (1) 10.64s (1) 8.22s (1) 7.35d (2) 7.75d (2) 2.53s (3) 
7.80d (2) 
7.36t (2) 
7.19t (1) 
[ReCl(CO)3(HL15)] 10.23s (1) 12.24s (1) 8.87s (1) 7.43d (2) 7.84d (2) 2.58s (3) 
7.50d (4) 
7.39t (1) 
[ReBr(CO)3(HL15)] 10.20s (1) 12.26s (1) 8.86s (1) 7.44d (2) 7.76d (2) 2.57s (3) 
7.49d (4) 
7.39t (1) 
[Re2(L15)2(CO)6] 9.10s (1) - 8.22s (1) 6.89d (2) 7.56d (2) 2.58s (3) 
7.61d (2) 
7.18t (2) 
7.06t (1) Derivados de 4-m
etiltiobenzaldehido 
275
Derivados de 4-metiltiobenzaldehido  
 276
          VII.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          VII.2.4.a. Estudio estructural de los ligandos HL14, HL15 y 
HL15.DMSO 
 
          Las representaciones gráficas de las estructuras moleculares de los 
ligandos libres así como el esquema de numeración utilizado se recogen 
en la Figura 1. La estructura cristalina del ligando HL13 había sido 
previamente publicada por H.S. Yathirajan y col.14 Los valores de las 
distancias y ángulos de enlace así como los valores de los principales 
parámetros estructurales, se recogen en las Tablas 4 y 5, respectivamente. 
 
 
  
Figura 1. Estructuras moleculares de HL14 y HL15. 
     
          Los ligandos HL14 y HL15 muestran configuración E alrededor de 
los enlaces C(1)-N(2), N(2)-N(3), N(3)-C(2) y C(2)-C(3). Además, las 
distancias  C(1)-S(1), C(2)-N(3), N(2)-N(3) y N(2)-C(1) sugieren que al 
contrario de la habitual deslocalización de los electrones π a lo largo de la 
cadena tiosemicarbazida,15 la forma canónica presente en el ligando libre 
                                                 
14 H. S. Yathirajan, S. Bindya, B. Narayana, B. K. Sarojini, M. Bolte; Acta Crystallogr., E, 
62 (2006) o5925. 
15 G. J. Palenik, D. F. Rendle, W. S. Carter.; Acta Crystallogr., B, 30 (1974) 2390. 
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mostrado en la Figura 1 es la mayoritaria en el estado sólido. La 
configuración Z en el enlace C(1)-N(1) ha sido relacionada con la 
existencia de enlaces intramoleculares del tipo N(1)-H…N(3).16 
          En HL14, la molécula del ligando puede ser considerada 
prácticamente plana: el ángulo entre el plano ideal de la cadena 
tiosemicarbazida N(1)/S(1)/C(1)/N(2)/N(3)/C(2) y los átomos de 
carbono que define el anillo fenílico es 6.84(8)º. Sin embargo, en HL15 y 
HL15.DMSO, la presencia de otro anillo fenílico como sustituyente en la 
tiosemicarbazida cambia la planaridad en estas moléculas; el ángulo entre 
el plano formado por los átomos C(1)/N(2)/N(3)/C(2)/C(6) y el anillo 
fenílico es de 52.28º y 79.45º, respectivamente. Por otro lado, los grupos 
metiltio son también coplanares con los anillo fenílicos, de los que son 
sustituyentes (Tabla 4).  
          La asociación molecular está fuertemente dominada por la 
presencia de enlaces de hidrógeno. Es importante resaltar que 
únicamente el átomo tioamídico S(1) actúa como aceptor de enlaces de 
hidrógeno, mientras que el grupo metiltio que contiene a S(2) no está 
involucrado en ninguna interacción de hidrógeno relevante. 
          En HL14, cada molécula de TSC está unida a otras dos a través de 
las interacciones N(1)-H…S(1) y N(2)-H…S(1) (Tabla 5) dando lugar a 
una organización supramolecular en panal paralela al plano 
cristalográfico ab (Figura 2). Las interacciones débiles C(9C)-H…S(1) y 
C(2)-H…C(9A) juegan un papel de apoyo (C(9)-S(1)= 3.886 Å; C(2)-
C(9) = 3.521 Å) en el empaquetamiento de esas láminas a lo largo del eje 
cristalográfico c, de ahí que los fragmentos 2-(metiltio)fenil se dispongan 
en los huecos observados en esas rejillas originadas en la estructura. 
                                                 
16 J. S. Casas, M. S. García-Tasende, J. Sordo.; Coord. Chem. Rev., 209 (2000) 197.   
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Figura 2. Representación de la asociación intermolecular en HL14. 
 
          El grupo fenílico en el átomo N(1) está perturbando el 
establecimiento de interacciones de enlace de hidrógeno en el cristal de 
HL15. Así, las moléculas están conectadas mediante enlaces de hidrógeno 
N(2)-H…S(1), de modo que los dímeros están asociados en una 
agrupación tipo “muro de ladrillos” mediante interacciones débiles que 
involucran tanto a los grupos aromáticos C-H como H-dadores y otros 
grupos C-H o nubes π como aceptores (Figura 3A). En HL15.DMSO, el 
disolvente actúa como aceptor de enlaces de hidrógeno activando el 
grupo N(1)-H, aunque las moléculas de ligando están organizadas de 
nuevo en un empaquetamiento  como el observado en HL15 (Figura 3B). 
  A) 
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  B) 
Figura 3. Representación de los dos tipos de asociaciones intermoleculares en HL15 
(A) y HL15.DMSO (B). 
 
Tabla 4. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL14, HL15 y 
HL15.DMSO. 
 
 HL14 HL15 HL15.DMSO
S(1)-C(1) 1.680(6) 1.677(2) 1.651(11)
S(2)-C(6) 1.741(7) 1.763(2) 1.733(11)
S(2)-C(9) 1.762(8) 1.785(3) 1.768(10)
N(1)-C(1) 1.341(7) 1.334(3) 1.343(12)
N(1)-C(10) 1.443(7) 1.427(3) 1.436(11)
N(2)-C(1) 1.349(6) 1.352(2) 1.363(11)
N(2)-N(3) 1.369(6) 1.374(2) 1.357(10)
N(3)-C(2) 1.273(7) 1.277(2) 1.296(11)
C(2)-C(3) 1.450(8) 1.457(3) 1.424(13)
N(1)-C(1)-N(2) 116.2(5) 115.65(18) 113.3(9)
N(1)-C(1)-S(1) 123.2(4) 125.24(16) 125.1(8)
N(2)-C(1)-S(1) 120.6(4) 119.10(17) 121.6(9)
C(1)-N(2)-N(3) 119.6(5) 121.26(18) 122.6(9)
C(2)-N(3)-N(2) 117.1(5) 115.22(18) 117.4(9)
N(3)-C(2)-C(3) 120.8(6) 121.9(2) 119.8(10)
C(1)-N(1)-C(10) 123.7(5) 126.82(18) 125.0(9)
C(6)-S(2)-C(9) 103.8(4) 103.85(12) 105.4(6)
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Tabla 5. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
HL14, HL15 y HL15.DMSO. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
HL14  
N(1)-H(1)…N(3) 0.86 2.23 2.618(7) 107.0 
N(2)-H(2)...S(1)#1 0.86 2.50 3.347(5) 166.4 
N(1)-H(1)...S(1)#2 0.86 2.79 3.501(5) 140.8 
Operaciones de simetría: #1= -x+2,y,-z+3/2; #2= -x+3/2,y-1/2,-z+3/2
 
HL15 
N(1)-H(1)…N(3) 0.86 2.23 2.643(2) 109.2 
N(2)-H(2)...S(1)#3 0.86 2.58 3.3746(19) 153.8 
Operación de simetría: #3= -x+2,-y+1,-z+1
 
HL15.DMSO 
N(1)-H(1)…N(3) 0.86 2.22 2.627(12) 109.2 
N(1)-H(1)...O(1D)#4 0.86 2.09 2.857(12) 148.4 
N(2)-H(2A)...S(1)#5 0.86 2.62 3.436(9) 158.8 
Operación de simetría: #4= x+1,y-1,z  #5= -x+2,-y+1,-z
 
          VII.2.4.b. Estudio estructural de [ReBr(CO)3(HL14)].H2O 
(14b.H2O)  
 
          Los cristales de 14b.H2O, obtenidos por evaporación lenta de una 
disolución en acetona, contienen una molécula de disolvente (agua) por 
cada molécula del complejo. 
          En la Figura 4 se muestra la representación gráfica de 
[ReBr(CO)3(HL14)] (14b) junto con la numeración empleada en la 
discusión de la estructura del compuesto, habiendo omitido la molécula 
de disolvente por claridad. Una selección de las principales distancias y 
ángulos de enlace, y parámetros estructurales se recogen en las Tablas 6 y 
7, respectivamente. 
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= -1+x, y,z). Además, la interacción con una molécula de agua vecina da 
lugar a las cadenas que se muestran en la Figura 5. Este tipo de 
asociaciones discretas entre las moléculas de agua ya ha sido descrito 
anteriormente.18 
 
Figura 5. Asociación intermolecular en [ReBr(CO)3(HL14)].H2O (14b. H2O). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
18 L. Infantes, J. Chisholm, S. Motherwell; CrystEngComm, 5 (2003) 480, y referencias ahí 
recogidas.  
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Tabla 6. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 14b.H2O. 
 
 14b.H2O
Re(1)-N(3) 2.222(7)
Re(1)-S(1) 2.464(2)
Re(1)-Br(1) 2.6648(12)
N(1)-C(1) 1.324(11)
C(1)-N(2) 1.342(10)
N(2)-N(3) 1.376(9)
C(2)-N(3) 1.300(10)
C(2)-C(3) 1.463(12)
S(1)-C(1) 1.681(9)
S(2)-C(6) 1.755(8)
S(2)-C(9) 1.780(12)
N(1)-C(10) 1.433(11)
 
N(3)-Re(1)-S(1) 78.99(18) 
N(3)-Re(1)-Br(1) 83.7(2)
S(1)-Re(1)-Br(1) 86.54(7)
N(1)-C(1)-N(2) 116.0(8)
N(1)-C(1)-S(1) 122.4(7)
N(2)-C(1)-S(1) 121.6(7)
C(1)-N(2)-N(3) 122.9(7)
C(2)-N(3)-N(2) 113.7(7)
N(3)-C(2)-C(3) 126.5(9)
C(6)-S(2)-C(9) 104.3(5)
C(1)-N(1)-C(10) 124.9(9)
 
 
Tabla 7. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
[ReBr(HL14)(CO)3].H2O (14b.H2O). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
14b.H2O  
N(1)-H(1)...O(1W)#1 0.86 2.53 3.238(16) 140.8 
N(2)-H(2)...O(1W) #1 0.86 1.89 2.741(15) 170.1 
Operaciones de simetría: #1= x-1,y-1,z+1  
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          VII.2.4.c. Estudio estructural de [Re2(L13)2(CO)6] (13c) y 
[Re2(L14)2(CO)6] (14c), [Re2(L15)2(CO)6] (15c) y [Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO 
(15c.(CH3)2CO) 
 
          Los cristales 13c y 14c fueron obtenidos después de recristalizar 
los aductos previamente aislados 13b y 14a, respectivamente, en metanol, 
mientras que 15c y 15c.(CH3)2CO fueron obtenidos directamente de las 
aguas madres y tras lenta evaporación de una disolución del sólido en 
acetona, respectivamente. 
Una selección de las distancias y ángulos más relevantes se 
incluyen en la Tabla 8, mientras que los parámetros estructurales de los 
enlaces de hidrógeno se recogen en la Tabla 9. La Figura 6 muestra una 
representación de las moléculas incluyendo el esquema de numeración 
empleado. 
A) 
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 B) 
 C) 
Figura 6. Estructuras moleculares de [Re2(L13)2(CO)6] (13c) (A), [Re2(L14)2(CO)6] (14c) 
(B) y [Re2(L15)2(CO)6] (15c) (C). 
 
          Como consecuencia de la desprotonación del ligando, el renio se 
coordina al átomo de azufre de una molécula vecina en la posición 
ocupada por el halógeno para así formar dímeros. En todos los casos, los 
grupos tiosemicarbazonato se sitúan en el mismo lado del fragmento 
Re2S2 dando lugar a estructuras disimétricas, como ya ha sido visto en 
otros dímeros incluídos en la presente memoria. En 13c y 14c los 
dimeros están generados por un eje de simetría.  
          El átomo de renio retiene su coordinación octaédrica, pero ahora 
interacciona con dos átomos de azufre, donde el azufre correspondiente 
a la molécula vecina está en torno a 0.1 Å más alejado que su propio 
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azufre. De hecho, el puente Re-S-Re es relativamente asimétrico, como 
en otras estructuras dímeras basadas en este tipo de interacción.19 En el 
rombo Re2S2, los ángulos están cercanos a los 90º y la distancia Re-Re en 
ambos es demasiado larga para ser considerado una interacción de enlace 
(>3.75 Å). Los anillos aromáticos están orientados cara a cara con 
diferente ángulo de plegamiento, y el grupo -SMe está orientado en 
direcciones opuestas en 13c y 14c. Las distancias centroide-centroide 
entre los anillos son 4.671 Å en 13c y 4.270 Å en 14c, y no parecen jugar 
(via infra) un papel importante. Esto no es sorprendente ya que la 
interacción π-π tipo cara a cara entre sistemas aromáticos de la misma 
naturaleza electrónica no suele ser atractiva.20 La distribución más 
eclipsada en 14c es probablemente debida a los efectos estéricos que 
impone la presencia de un grupo metilo en N(1). Como se ha observado 
en otros derivados de TSC,21 algunos incluídos en esta memoria, las 
distancias Re-N(3), Re-S(1), C(2)-N(3) y N(2)-N(3) en el ligando 
desprotonado son estadísticamente equivalentes a las observadas en el 
aducto, en este caso 14b. Sin embargo, la distancia C(1)-S(1) muestra 
ligeras pero releventes modificaciones respecto al aducto. Además, el 
ángulo formado entre el plano del anillo bencílico y la cadena 
tiosemicarbazida (11.99º en 13c, 17.98º en 14c, 36.65º en 15c y 35.10º en 
15c.(CH3)2CO) muestra que el ligando adopta una disposición más plana 
en esos complejos que en 14b.H2O (44.30º). 
          En la estructura cristalina de 13c, las moléculas de los dímeros 
están asociadas mediante enlaces de hidrógeno que involucran al grupo 
tioamídico N(1)-H, al átomo S(2) y al oxígeno de un grupo carbonilo en 
trans- al átomo de N(3) (Figura 7). Estas interacciones dan lugar a 
                                                 
19 a) G. Thiele, G. Liehr, E. Lindner; Chem.Ber., 107 (1974) 442. b) G. Thiele, G. Liehr, 
E. Lindner; J. Organomet. Chem., 70 (1974) 427. 
20 C. Janiak; J. Chem. Soc., Dalton Trans., (2000) 3885. 
21 a) P. Barbazán, R. Carballo, J. S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, E. M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 45 (2006) 7323. b) P. Barbazán, R. 
Carballo, I. Prieto, M. Turnes, E. M. Vázquez-López; J. Organomet. Chem., 694 (2009) 
3102.  
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          Las moléculas del dímero 15c están asociadas a través de enlaces 
de hidrógeno que involucran a los hidrógenos del grupo N(1) y a los 
oxígenos de los carbonilos dando lugar a cadenas que se propagan 
paralelas el eje cristalográfico c (Figura 9A). En 15c.(CH3)2CO, la 
presencia de disolvente en la red cristalina modifica ligeramente las 
interacciones entre las cadenas. Como consecuencia, las interacciones 
entre las moléculas son muy similares a las observadas en 15c, y las 
moléculas de acetona unen esos dímeros a lo largo del eje cristalográfico 
b (Figura 9B).  
 
 
 
 
A) 
 
 
B) 
 
Figura 9. Representación de las asociaciones intermoleculares en [Re2(L15)2(CO)6](15c) 
(A) y [(Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO (15c.(CH3)2CO) (B). 
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Tabla 8. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en las estructuras 
de [Re2(L13)2(CO)6] (13c), [Re2(L14)2(CO)6] (14c), [Re2(L15)2(CO)6] (15c) y 
[Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO (15c.(CH3)2CO). 
 
 13c 14c 15c 15c.(CH3)2CO 
Re(1)-N(3)/N(3A) 2.203(10) 2.203(6) 2.214(8) 2.188(5) 
Re(1)-S(1)/S(1A) 2.461(3) 2.4650(18) 2.451(3) 2.4517(18) 
Re(1)-S(1) #1/S(1B) 2.553(3) 2.5507(19) 2.558(3) 2.5508(18) 
Re(2)-N(3B) 2.183(9) 2.197(6) 
Re(2)-S(1B) 2.454(3) 2.4615(18) 
Re(2)-S(1A) 2.553(3) 2.5519(18) 
S(1)/S(1A)-C(1)/C(1A) 1.753(10) 1.778(8) 1.786(11) 1.794(7) 
N(1)/N(1A)-C(1)/C(1A) 1.346(10) 1.349(9) 1.351(12) 1.358(9) 
C(1)/C(1A)-N(2)/N(2A) 1.310(11) 1.280(9) 1.320(13) 1.281(8) 
N(2)/N(2A)-N(3)/N(3A) 1.327(10) 1.399(8) 1.394(11) 1.394(7) 
C(2)/C(2A)-N(3)/N(3A) 1.355(14) 1.303(9) 1.264(12) 1.303(8) 
N(1)-C(10) 1.451(10)  
S(1B)-C(1B) 1.799(10) 1.784(7) 
N(1B)-C(1B) 1.368(12) 1.363(8) 
C(1B)-N(2B) 1.266(13) 1.291(8) 
N(2B)-N(3B) 1.419(11) 1.401(7) 
C(2B)-N(3B) 1.319(13) 1.297(8) 
  
N(3)/N(3A)-Re(1)-
S(1)/S(1A) 
79.0(3) 78.30(17) 78.6(2) 77.97(14) 
N(3)/N(3A)-Re(1)-
S(1)#1/S(1B) 
90.5(2) 91.91(16) 91.8(3) 90.27(14) 
S(1)/S(1A)-Re(1)-
S(1)#1/S(1B) 
81.95(8) 82.38(6) 82.14(10) 82.51(6) 
N(3B)-Re(2)-S(1B) 78.1(2) 78.57(15) 
N(3B)-Re(2)-S(1A) 95.6(4) 90.28(14) 
S(1B)-Re(2)-S(1A) 82.14(10) 82.30(6) 
Re(1)-S(1A)-
Re(1)#1/Re(2) 
97.85(10) 97.58(6) 
Re(2)-S(1B)-Re(1) 97.62(10) 97.36(6) 
N(1)-C(1)-N(2) 114.6(9) 118.7(7)  
N(1)-C(1)-S(1) 117.0(7) 115.6(6)  
N(2)-C(1)-S(1) 128.3(7) 125.7(6)  
C(1)/C(1A)-N(2)/N(2A)-
N(3)/N(3A) 
115.5(8) 116.8(6) 114.4(8) 114.9(5) 
C(2)/C(2A)-N(3)/N(3A)-
N(2)/N(2A) 
112.8(10) 115.2(6) 113.6(8) 113.5(5) 
C(1B)-N(2B)-N(3B) 114.9(8) 116.0(5) 
C(2B)-N(3B)-N(2B) 114.9(9) 114.2(5) 
C(1)-N(1)-C(10) 123.7(7)  
  #1 Átomos equivalentes generados por la operación de simetría: -x, y, -z+3/2       
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Tabla 9. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno de 
[Re2(L13)2(CO)6] (13c), [Re2(L14)2(CO)6] (14c), [Re2(L15)2(CO)6] (15c) y 
[Re2(L15)2(CO)6].(CH3)2CO (15c.(CH3)2CO). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
13c  
N(1)-H(1A)...S(2)#1 0.86 2.97 3.449(7) 117.2 
N(1)-H(1B)...O(102)#2 0.86 2.38 3.222(10) 165.1 
Operaciones de simetría: #1= -x,-y+1,-z+1; #2= -x,-y,-z+1      
14c 
N(1)-H(1)...S(2)#3 0.86 2.80 3.503(7) 139.6 
Operaciones de simetría: #3= -x+1/2,y-1/2,-z+3/2                                 
 
15c 
N(1A)-H(1A)...O(102)#4 0.86 2.30 3.154(12) 172.0 
N(1B)-H(1B)...O(101)#5 0.86 2.39 3.222(12) 164.6 
Operaciones de simetría: #4= -x+2,-y,-z+1; #5= -x+2,-y,-z      
15c.(CH3)2CO  
N(1B)-H(1B)...O(1W) 0.86 2.07 2.900(9) 160.6 
N(1A)-H(1A)...O(201)#6 0.86 2.33 3.184(8) 170.7 
Operaciones de simetría: #6= -x-1,-y+1,-z+1                               
 
          VII.2.4.d. Estudio estructural de [Re(L14)(L14´)(CO)3] (14d) 
 
          La representación gráfica de la estructura molecular del compuesto 
[Re(L14)(L14´)(CO)3] (14d) así como el esquema de numeración utilizado 
se recoge en la Figura 10. Una selección de los valores de las distancias y 
ángulos de enlace se recogen en la Tabla 10. 
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producto obtenido era el tiadiazolin-5-fenilimino (Esquema 5). La 
oxidación atmosférica parece ser suficiente para la ciclación y la posterior 
formación del complejo tiadiazol-5-metilamino en el presente caso 
(Esquema 6). 
 
 
Esquema 5 
 
 
Esquema 6 
 
          Por otro lado, el modo de coordinación S,N(2)- del ligando 
tiosemicarbazonato y, como consecuencia, la formación de un anillo 
quelato de cuatro miembros no es habitual, aunque ha sido observado 
con anterioridad en compuestos de rutenio(II), talio(II), plomo(IV) y 
plomo(II).3,24  
                                                 
24 a) T. S. Lobana, G. Bawa, A. Castiñeiras, R. J. Butcher, M. Zeller; Organometallics, 27 
(2008) 175. b) D. Mishra, S. Naskar, M. G. B. Drew, S. K. Chattopadhyay; 
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 A modo de resumen, en el compuesto 14d, el átomo de renio 
está coordinado a los átomos S(1) y N(2a) de un ligando 
tiosemicarbazonato, al átomo N(2b) de un anillo tiadiazol y a tres grupos 
carbonilo.  
          La comparación de las estructuras de HL14, 14b, 14c y 14d nos 
permite obtener una clara visión de la estructura electrónica de este 
último caso.  Las distancias de enlace C(1)-S(1), N(1)-C(1) y N(2)-N(3) se 
acortan mientras que en el caso de N(2)-C(1), se aprecia un claro 
alargamiento respecto al compuesto 14c. De hecho, el valor de esos 
enlaces es más similar a los encontrados en el ligando libre HL14 y el 
aducto 14b. Así, la configuración de los enlaces 
C(2)/N(3)/N(2)/C(1)/N(1) en el ligando tiosemicarbazona es ahora 
EEEZ, del mismo modo que en el ligando libre. Por otro lado, la 
distancia Re-N(2) es visiblemente más corta que la distancia Re-N(3) en 
14b y 14c. Sin embargo, la distancia Re-S(1) es claramente más larga que 
en los anillos quelato de cinco miembros como 14b, 13c, 14c y 15c. De 
hecho, se aproxima a la distancia del puente Re-S observada en los 
compuestos 13c, 14c y 15c. Un comportamiento similar de las distancias 
M-S y M-N(2)/N(3) ha sido observado anteriormente por Casas y col. en 
complejos de diorganoplomo(IV) y plomo(II).25  
          El ligando tiadiazol está coordinado al renio a través del átomo 
N(2B) y adopta la forma tautomérica habitualmente observada para el 
ligando libre en estado sólido y en disolución.26 La distancia Re-N(2B) es 
similar a la encontrada en otros complejos monodentados de tiadiazol en 
Zn(II) y Cu(II).27 El ligando muestra algo de deslocalización electrónica 
                                                                                                                   
Inorg.Chim.Acta, 359 (2006) 585. c) J. S. Casas, N. Casanova, M. S. García-Tasende, A. 
Sánchez, J. Sordo, A. Touceda, S. Vázquez; Eur. J. Inorg. Chem., ( 2010) 4992.  
 
25 J. S. Casas, N. Casanova, M. S. García-Tasende, A. Sánchez, J. Sordo, A. Touceda, S. 
Vázquez; Eur. J. Inorg. Chem., (2010) 4992.  
26 L. Strzemecka, D. Maciejewska, Z. Urbanczyk-Lipkowska; J. Mol. Struct., 648 (2003) 
107. 
27 S. Kadirova, M. Ishankhodzhaeva, N. Parpiev, A. Tozhiboev, B. Tashkhodzhaev, Z. 
Karimov; Russ. J. Gen. Chem., 78 (2008) 2398. 
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en el enlace C(1B)-N(1B) como normalmente se ha observado en otras 
tiosemicarbazonas y complejos tiosemicarbazonato. 
          En cuanto a la organización supramolecular, las moléculas del 
complejo se organizan formando dímeros centrosimétricos a través de 
enlaces de hidrógeno del tipo N(1A)-H…S(2B)i (0.86, 2.75, 3.540(3) Å y 
154.2º i = -x, -y, 1-z). Además, esos dímeros están asociados en cadenas 
mediante una interacción de hidrógeno adicional N(1B)-H…S(1A)ii 
(0.86, 2.70, 3.355(3) Å y 134.3º, ii = -x. 1-y, -z) (Figura 11). 
 
Figura 11. Asociación intermolecular en [Re(L14)(L14´)(CO)3] (14d). 
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Tabla 10. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 14d. 
 
 14d
Re(1)-N(2A) 2.181(3)
Re(1)-N(2B) 2.204(3)
Re(1)-S(1A) 2.5408(12)
N(1A)-C(1A) 1.322(4)
N(1A)-C(9A) 1.443(5)
N(3B)-C(2B) 1.289(4)
N(3B)-N(2B) 1.387(4)
N(2B)-C(1B) 1.320(4)
N(3A)-C(2A) 1.281(4)
N(3A)-N(2A) 1.379(4)
N(2A)-C(1A) 1.329(4)
N(1B)-C(1B) 1.318(5)
N(1B)-C(9B) 1.465(5)
S(1A)-C(1A) 1.730(4)
S(1B)-C(1B) 1.740(4)
S(1B)-C(2B) 1.748(4)
S(2A)-C(6A) 1.764(4)
S(2A)-C(10A) 1.786(4)
S(2B)-C(6B) 1.765(4)
S(2B)-C(10B) 1.775(5)
 
N(2A)-Re(1)-N(2B) 83.26(10)
N(2A)-Re(1)-S(1A) 64.07(8)
N(2B)-Re(1)-S(1A) 86.22(8)
C(2B)-N(3B)-N(2B) 113.3(3)
C(1B)-N(2B)-N(3B) 112.8(3)
C(2A)-N(3A)-N(2A) 116.5(3)
C(1A)-N(2A)-N(3A) 114.7(3)
C(1B)-N(1B)-C(9B) 123.0(3)
N(1A)-C(1A)-N(2A) 124.4(3)
N(1A)-C(1A)-S(1A) 125.1(3)
N(2A)-C(1A)-S(1A) 110.5(2)
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          VII.3. ESTUDIO COMPUTACIONAL 
 
          Para este estudio, se seleccionaron las geometrías del ligando HL14 
y de su aducto de renio(I) 14b, que han sido completamente optimizadas 
en el estado fundamental y calculadas las frecuencias IR con el programa 
Gaussian 0328 empleando la Teoría funcional de la densidad (DFT) y el 
funcional B3LYP. Todos los átomos fueron descritos con un set base 
D95, y los átomos de renio fueron representados con el mismo set base y 
el potencial núcleo efectivo LANL2DZ. 
          En la Tabla 11 se incluye una comparación de las distancias y 
ángulos de enlace mientras que la Figura 12 muestra el solapamiento de 
las geometrías resultantes del estudio y las determinadas mediante 
difracción de rayos X de monocristal. 
          En general, las longitudes y ángulos de enlace resultado de la 
predicción teórica concuerdan con los valores basados en los datos de la 
estrutura de rayos X. Las mayores diferencias para HL14 son las 
distancias de enlace S(1)-C(1), S(2)-C(6) y S(2)-C(9), y para 14b las 
distancias Re-S(1) y Re-Br(1). Sin embargo, estas diferencias pueden ser 
debidas al carácter de la aproximación en el set básico empleado, la 
influencia del empaquetamiento cristalino y los enlaces de hidrógeno que 
pueden afectar las longitudes de enlace experimentales, ya que los 
cálculos teóricos no consideran el efecto del entorno químico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
28 M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel et al.; Gaussian 03 (2004). 
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Tabla 11. Distancias interatómicas (Å) y ángulos de enlace (º) más relevantes 
para HL14 y 14b en comparación con los datos teóricos. 
 
 HL14 14b
 Rayos X Teórico Rayos X Teórico 
S(1)-C(1) 1.680(6) 1.7302 1.681(9) 1.7448 
S(2)-C(6) 1.741(7) 1.8355 1.755(8) 1.8263 
S(2)-C(9) 1.762(8) 1.8807 1.780(12) 1.8805 
N(1)-C(1) 1.341(7) 1.3559 1.324(11) 1.3592 
N(1)-C(10) 1.443(7) 1.4633 1.433(11) 1.4729 
N(2)-C(1) 1.349(6) 1.3929 1.342(10) 1.3673 
N(2)-N(3) 1.369(6) 1.3808 1.376(9) 1.4184 
N(3)-C(2) 1.273(7) 1.3061 1.300(10) 1.3191 
C(2)-C(3) 1.450(8) 1.4171 1.463(12) 1.4554 
Re(1)-N(3) 2.222(7) 2.2415 
Re(1)-S(1) 2.464(2) 2.5863 
Re(1)-Br(1) 2.6648(12) 2.7283 
  
N(1)-C(1)-N(2) 116.2(5) 114.92 116.0(8) 116.07 
N(1)-C(1)-S(1) 123.2(4) 125.71 122.4(7) 121.95 
N(2)-C(1)-S(1) 120.6(4) 119.38 121.6(7) 121.98 
C(1)-N(2)-N(3) 119.6(5) 120.80 122.9(7) 123.50 
C(2)-N(3)-N(2) 117.1(5) 118.37 113.7(7) 112.61 
N(3)-C(2)-C(3) 120.8(6) 122.42 126.5(9) 128.56 
C(1)-N(1)-C(10) 123.7(5) 123.37 124.9(9) 123.25 
C(6)-S(2)-C(9) 103.8(4) 102.83 104.3(5) 102.84 
N(3)-Re(1)-S(1) 78.99(18) 79.20 
N(3)-Re(1)-Br(1) 83.7(2) 80.72 
S(1)-Re(1)-Br(1) 86.54(7) 86.56 
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              A) 
 B) 
 
Figura 12. Solapamiento calculado entre las estructuras obtenidas teóricamente (en 
rojo) y las resultantes de rayos X en las moléculas de HL2 (A) y 14b (B). 
 
          Las bandas observadas en IR con intensidades relativas y números 
de onda calculados (escalados), y sus asignaciones se muestran en la 
Tabla 12. Por otro lado, la Figura 13 muestra una comparación entre el 
espectro experimental FT-IR y los resultados teóricos. La asignación de 
los números de onda así calculados fue realizada con la ayuda de la 
opción de animación del programa MOLDEN,29 el cual aporta una 
representación visual de los modos de vibración. El espectro IR 
calculado concuerda con el experimental y las principales diferencias 
pueden ser atribuidas al efecto del cristal. 
          En general, la asignación es similar a la presentada recientemente 
para TSCs derivadas de etilmetilcetona.99El presente estudio confirma las 
conclusiones alcanzadas por Rao y Venkataraghavan10 respecto a las 
frecuencias de tensión en los grupos N-C=S. En compuestos donde el 
grupo tiocarbonil está unido a uno o dos átomos de nitrógeno, son 
                                                 
29 G. Schaftenaar, J. H. Noordik; J. Comput. Aided Mol. Des, 14 (2000) 123. 
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posibles los efectos de acoplamiento vibracional y en consecuencia, las 
vibraciones C=S resultan dificilmente localizables. Aun así, tanto en 
HL14 como en 14b las bandas entre 860 y 580 cm-1 tienen su origen en 
acoplamientos fuertes de transiciones que involucran a toda la cadena 
tiosemicarbazida. Este grupo de vibraciones en el aducto 14b parece 
moverse ligeramente a menores números de onda con la coordinación. 
En cualquier caso, los resultados confirman el carácter insensible de los 
modos de tensión del grupo C-S del fragmento tiosemicarbazida en el 
presente ligando. Por otro lado, el grupo tioéter muestra dos modos de 
tensión alrededor de 1023 cm-1 y otro débil alrededor de 627 cm-1 en 
HL14, el cual se ve apenas modificado con la coordinación. 
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Tabla 12. Vibraciones calculadas teóricamente y posiciones de las bandas 
medidas en IR (en número de onda) con sus asignaciones para HL14 y 14b. 
 
HL14 14b
Correg. Int. Exp. Asignación Correg Int. Exp. Asignación 
405  405 γring 432 43 432 γNCNN, 
γN-H, γring 
    476 29 471 γN-H, γCO 
    481 13 476 γN-H, γCO 
    497 35 491 δCO, ωring 
    501 δCO
498 23 509 ωring, tMe 519 36 519 δCO, , ωring 
507 8  δNC(S)N, 
νC-S2 
539 7 559 δNC(S)N,  
νC-S2 
532 54 540 γNC(S)N
547 0.5  δNC(S)N
567 103 550 ν(N2-H)
    604 60 617 γCO, γNCNN 
    606 33 634 γCO, γCNN 
    615 22 γCO, γNC(S)N 
    623 20 652 νCO, δNC(S)N 
627 1  νMe-S2, 
δring 
660 3 671 νCMe-S2 
    666 12 δNC(S)N, δring 
650 74 663 γ(N1-H), 
γ(NCN) 
670 4 694 γring 719 7 725 δNCNN, δring 
728 36 744 δNC(S)N, 
δring 
727 2 748 γring , δCNN 
803 29 800 δring 831 48 825 γring
811 19 813 γring 841 16 868 γring
827 2 833 δCN, 
δring 
881 11 875 δCNN, δring 
902 27 898 γ(C-H) 922 42 910 γCH
925 16 927 ρMe-S 966 12 966 ρMe-S 
936 11  γring 985 60 1014 νNN, νCN,γring 
a ν tensión, δ flexión en el plano, γ flexión fuera del plano, ρ rocking, t torsión, ω 
wagging 
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Tabla 12. Vibraciones calculadas teóricamente y posiciones de las bandas 
medidas en IR (en número de onda) con sus asignaciones para HL14 y 14b 
(continuación). 
 
HL14 14b
Correg. Int. Exp. Asignación Correg Int. Exp. Asignación 
 
979 
 
23 
 
965 
 
νMe-N1, 
δNC(S)N 
1023 66  νCPh-S2 1067 144 1092 νC-S2, δring 
1031 268 1044 δNCNN 1082 25 νMe-N1, 
δNC(S)N 
1113 43 1093 δNCNN, 
ρMe-N 
1168 272 1161 δNCNN, 
δring 
1190 121 1179 δring, 
δNCNN 
1246 39 1262 δC-H, 
δN-H 
1305 59 1338 δCN, δring 
    1322 163 1356 νCN, δN-H 
    1397 82 1394 νCN, δC-H 
1385 2 1385 δN-H, 
ωMe(N) 
1397 14  γMe-S
1404 59 1402 tMe-S
1421 129 1429 δN-H, 
δring 
1443 318  δN-H, 
νNN 
1515 233 1527 δNH
1468 409  δN-H, 
νCN 
1558 350 1550 δNH, νCN 
    1568 237 1581 νCN, δring 
1535 114 1532 νCN, δring
    1815 1012 1876 νCOas 
    1855 904 1884 νCOas 
    1930 711 1907 νCOs
   a ν tensión, δ flexión en el plano, γ flexión fuera del plano, ρ rocking, t torsión, ω 
wagging 
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        A) 
 
  B) 
 
Figura 13. Comparación entre los espectros FT-IR experimental y teórico en HL14 (A) 
y 14b (B). 
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         VII.4. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los ligandos derivados de 4-metiltiobenzaldehido 
tiosemicarbazona con el precursor [ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br), 
permitió el aislamiento de seis compuestos de fórmula general 
[ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=13-15). Los estudios espectroscópicos y 
el análisis difractométrico, en aquellos casos en los que se obtuvieron 
monocristales, confirmó la formación del anillo quelato de cinco 
miembros por coordinación del átomo de nitrógeno azometínico N(3) y 
el átomo de azufre S(1). Además, un estudio cuidadoso de las distancias y 
ángulos de enlace muestra una escasa variación de estos parámetros 
estructurales con la naturaleza del halógeno. 
          La obtención de compuestos dinucleares de fórmula general 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=13-15), donde la coordinación se produce a través del 
N(3) y S(1) de la cadena tiosemicarbazida, actuando el mismo S(1) como 
puente entre dos centros renio, se consiguió aplicando diferentes 
métodos para la consecución de la desprotonación del ligando. 
           De la reacción de [ReBr(CO)3(HL14)] con NaOH en metanol se 
pudo aislar un cristal de una especie de renio particularmente interesante 
[Re(L14)(L14´)(CO)3] . En este compuesto, uno de los ligandos ha sufrido 
una ciclación dando lugar a un anillo tiadiazol que se coordina al metal a 
través del átomo N(2b), mientras que el otro tiosemicarbazonato actúa 
como bidentado pero a través de los átomos de azufre S(1) y nitrógeno 
hidrazínico N(2a), dando lugar a la formación de un anillo quelato de 
cuatro miembros, lo que provoca un modo de coordinación κS,N2 poco 
habitual en otros tiosemicarbazonatos.  
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           Derivados de 2,4-
dihidroxibenzaldehido y 2,4-
dihidroxiacetofenona 
 
          El comportamiento coordinativo de las TSCs derivadas de 2,4-
dihidroxibenzaldehido/acetofenona ha sido estudiado sobre todo por su 
versatilidad, ya que pueden actuar como ligandos mono-, bi- o 
tridentados. Como ya se introdujo en el capítulo IV, en relación a las 
tiosemicarbazonas derivadas de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido, la 
presencia de grupos susceptibles de establecer enlaces de hidrógeno 
tanto intra- como intermoleculares es interesante debido a su importancia 
en química a nivel estructural. Los ligandos presentados en este capítulo 
pueden comportarse como agentes quelatantes bidentados, con libre 
rotación en el enlace C-OH del anillo fenílico, como se abordará más 
detalladamente en el capítulo siguiente, dedicado al estudio de las 
interacciones de estos ligandos con derivados piridínicos.    
          El tautomerismo en las bases de Schiff con un grupo -OH en 
posición orto frente a un grupo imino, tanto en disolución como en 
estado sólido, ha sido frecuentemente investigado.1 El interés de estas 
bases portadoras del grupo -OH en posición orto al imino se debe a la 
                                                 
1 M. Yıldız, H. Ünver, D. Erdener, A. Kiraz, N. Ocak; J. Mol. Struct., 919 (2009) 227. 
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existencia de enlaces de hidrógeno O-H…N ó N-H…O. En nuestro 
caso, la presencia de grupos -OH cercanos a los átomos de nitrógeno de 
la cadena tiosemicarbazida va a permitir la posibilidad de enlaces 
intramoleculares.2 La capacidad de interacción de este grupo -OH en la 
coordinación (previa desprotonación) será abordada en el Capítulo X. 
          Hasta el momento, se han estudiado y descrito reacciones de los 
derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido tiosemicarbazona con Cu(II),3,4 
Zn(II), Ni(II), Fe(II)4 y Sn(II),5 y de los derivados de 2,4-
dihidroxiacetofenona tiosemicarbazona con Pd(II),6 Fe(III),7 Cu(II),7,8,9 
Ni(II), Co(II),9  y Sn(II),5 de modo que algunos de los complejos 
caracterizados por difracción de rayos-X de monocristal, muestran 
variados modos de coordinación. Sin embargo, no hay estudios del 
comportamiento coordinativo de este tipo de ligandos frente al renio(I), 
ni tampoco del efecto sobre el mismo del aumento de grupos -OH en el 
ligando. Por ello, además de examinar la reactividad de ligandos 
derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido/acetofenona con Re(I), se 
procedió también a ampliar el estudio sobre el efecto y la capacidad de 
asociación intermolecular que aporta este grupo -OH adicional. En el 
presente capítulo se recogen los resultados de los estudios realizados con 
ligandos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-
dihidroxiacetofenona tiosemicarbazona. 
 
 
 
                                                 
2 Md. Mijanuddin, W.S. Sheldrick, H. Mayer-Figge, M. Ali, N. Chattopadhyay; J. Mol. 
Struct., 693 (2004) 161. 
3 Y. Dang, L. Zhuo, X. Chen, X. Li; Yejin Fenxi, 22 (2002) 6. 
4 X. Zhu, Z. Luo, Z. Wu, Z. Yan, C. Wang; Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao, 12(18) 
(1991) 1066. 
5 Y-M. Shen, Z-Q. Li; Hecheng Huaxue, 14 (2006) 126. 
6 C.J. Kumar, L.S. Sarma, A.V. Reddy; Asian J. Chem., 9 (1997) 218. 
7 K.H. Reddy, K.G. Reddy, K.M.M.S. Prakash, D.V. Reddy; Indian J. Chem, Seccion A, 
Inorganic, Physical, Theoretical and Analytical, 23A (1984) 535. 
8 K.H. Reddy, K.G. Reddy, D.V. Reddy; Proceedings of the Indian National Science Academy, 
Part A: Physical Sciences, 55 (1989) 517. 
9 J-H. Wang, J.Da; Wuji Huaxue Xuebao, 15 (1999) 667. 
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          VIII.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
 
          Los aductos metálicos derivados de los ligandos 2,4-
dihidroxibenzaldehido (HL16, HL17 y HL18) y 2,4-dihidroxiacetofenona 
(HL19, HL20 y HL21), que se identificarán a lo largo de esta memoria 
como [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=16-21), se obtienen de manera 
general por adición controlada a temperatura ambiente de la disolución 
del ligando sobre la del precursor fac-[ReX(CO)3(CH3CN)2] (X = Cl, Br), 
ambas en acetona (Esquema  1). 
Esquema 1 
 
          Estos aductos también han podido ser obtenidos variando 
ligeramente las condiciones de reacción, en cloroformo a temperatura 
ambiente y en cloroformo a reflujo, observándose en algunos casos 
mejora en el rendimiento. Sin embargo, la utilización de este disolvente 
dificulta la obtención de producto cristalino.  
          A diferencia de lo observado en otros ligandos TSC, la obtención 
del complejo tiosemicarbazonato resultó difícil. De hecho, el único 
complejo dinuclear caracterizado satisfactoriamente ha sido 
[Re2(L21)2(CO)6] (21c), obtenido por reacción del aducto previamente 
aislado, [ReBr(CO)3(HL21)] (21b), con NaOMe en metanol y a reflujo 
(Esquema 2). 
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Esquema 2 
 
          En los intentos de desprotonación del resto de los aductos con 
NaOMe, empleando incluso diferentes disolventes y distintos tiempos de 
reacción, no se obtuvieron sólidos en todos los casos, y los que pudieron 
aislarse no se correspondieron con ninguna estequiometria definida. El 
mismo resultado se ha obtenido empleando NaOH como medio básico. 
          Para este mismo fin, se intentó también otro método de síntesis 
con el aceptor [ReX(CO)5] (X= Cl, Br) empleando tolueno como 
disolvente y en ocasiones también trietilamina, resultando en todos los 
casos sólidos de color marrón cuya naturaleza depende de X: 
 cuando X= Cl,  los datos de RMN de 1H, IR, 
espectrometría de masas y análisis elemental sugieren que 
se ha obtenido una mezcla formada por la especie dímera 
y el aducto. 
 cuando X= Br, los datos de RMN de 1H, IR, 
espectrometría de masas y análisis elemental indican que 
se ha obtenido el aducto [ReBr(CO)3(HLn)].  
          Además, se planificaron ensayos para estudiar la desprotonación y 
posterior evolución hacia indazolas de los ligandos (Esquema 3).10 Se 
realizaron pruebas con NaOH, NaBH4 y NaOMe, empleando diferentes 
                                                 
10 P.D. Lokhande, A. Raheem, S.T. Sabale, A.R. Chabukswar, S.C. Jagdale; Tetrahedron 
Lett., 48 (2007) 6890. 
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disolventes y condiciones de rección (EtOH, acetona, reflujo o t.a), 
aunque todas ellas resultaron insatisfactorias, ya que se obtuvo ligando 
libre o mezcla de ligando y sal.  Otros ensayos se basaron en el uso de 
mezclas EtOH absoluto y H2SO4, DMSO y H2SO4, DMF y H2SO4, 
tolueno y ácido paratoluensulfónico, o tolueno y tamices moleculares, 
siendo incapaces de aislar y/o caracterizar los sólidos resultantes. 
 
Esquema 3 
 
          Empleando métodos solvotermales, con HL16, se ha obtenido un 
compuesto simétrico 2,4-dihidroxibenzaldehido azina L-L3, de un modo 
similar a lo visto en capítulos anteriores (Esquema 4). 
 
OH
H
N
OH
H
N
H
N S
NH2
  MeOH
N
HO
H
  estufa, 130h
HO
OH
HO
Esquema 4 
 
          Siguiendo esta metodología, también se ensayó la reactividad de 
los ligandos con [ReBr(CO)5] y con [Re(DMSO)3(CO)3](SO3CF3)] en 
metanol y tolueno. Sin embargo, los intentos de caracterización de los 
sólidos obtenidos han sido infructuosos.          
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          VIII.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          VIII.2.1. Espectrometría de masas 
 
          En las Tablas 1 y 2 de este capítulo se muestran los datos de 
mayor interés de los espectros de masas (FAB) de los ligandos derivados 
de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-dihidroxiacetofenona 
tiosemicarbazona, y los complejos metálicos obtenidos, asignándose al 
menos todas aquellas especies metaladas con intensidad mayor del 5% 
respecto al pico base, aunque también se han tenido en cuenta especies 
con intensidades menores cuando corresponden a especies generadas 
por la pérdida de los grupos carbonilo. En todo caso, las asignaciones 
confirman las estequiometrías propuestas  
          Todos los compuestos presentan picos correspondientes al ión 
molecular con una intensidad variable. No se puede encontrar una 
característica común a todos ellos, ya que aunque la especie metalada con 
mayor intensidad es la que surge de la pérdida del halógeno, sólo en el 
caso de los aductos [ReBr(CO)3(HL16)], [ReCl(CO)3(HL19)] y 
[ReBr(CO)3(HL21)] es el pico base de cada espectro. 
          La siguiente etapa de fraccionamiento molecular que implica la 
pérdida de un grupo carbonilo, presenta en general mayor intensidad en 
los aductos de Br, a excepción de [ReCl(CO)3(HL20)]. Las especies 
resultantes de la siguiente etapa de fraccionamiento, que supone una 
nueva pérdida de carbonilo, no se observan en los aductos formados con 
los ligandos HL17, HL18 y HL20. Finalmente, la última etapa de 
fraccionamiento molecular donde se produce la pérdida del tercer 
carbonilo, se observa con intensidad variable. 
          Por tanto, y a modo de resumen, la fragmentación de la molécula 
de aducto parece seguir las mismas rutas que suponen la pérdida del 
haluro y consecutivamente de los distintos carbonilos, como ya fue 
descrito en capítulos anteriores.  
          En el caso del único complejo tiosemicarbazonato aislado, los 
datos proceden de un experimento de tipo ESI, donde se puede observar 
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la presencia de picos correspondientes al dímero (1141.04) y como 
consecuencia de la fragmentación, un pico correspondiente al aducto sin 
halógeno (572.03), lo cual justifica la presencia de la especie dinuclear 
[Re2(L21)2(CO)6] (Esquema 2). Además aparecen picos de muy baja 
intensidad asignables a especies trímeras (1712.07) y tetrámeras 
(2283.12). 
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Tabla 1. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido.a 
 
Compuesto /M/+ /M-X/+ /M-X, CO/+ /M-X, 2CO/+ /M-X, 3CO/+
HL16 212 (20.3)  
[ReCl(CO)3(HL16)] (16a) 517 (5.9) 482 (17.6) 453 (4.2)
[ReBr(CO)3(HL16)] (16b) 561 (24.1) 482 (100) 453 (25.3) 425 (7.6) 398 (22.5)
HL17 226 (100)  
[ReCl(CO)3(HL17)] (17a) 531 (16.2) 496 (54.0) 467 (14.3) 411 (10.6)
[ReBr(CO)3(HL17)] (17b) 572 (8.4) 496 (27.6) 467 (14.7) 411 (11.9)
HL18 288 (100)  
[ReCl(CO)3(HL18)] (18a) 593 (14.0) 558 (44.9) 529 (14.8) 473 (10.1)
[ReBr(CO)3(HL18)] (18b) 637 (16.1) 558 (42.8) 529 (15.4) 473 (10.0) 
L-L3 273 (100)  
                         a m/z (intensidad respecto al pico base) 
D
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Tabla 2. Identificación y abundancia relativa de los ligandos y especies metaladas más relevantes de los espectros de masas de 
los compuestos derivados de 2,4-dihidroxiacetofenona.a 
 
Compuesto /M/+ /M-X/+ /M-X, CO/+ /M-X, 2CO/+ /M-X, 3CO/+
HL19 226 (73.94)  
[ReCl(CO)3(HL19)] (19a) 531 (18.3) 496 (100) 467 (15.4) 439 (11.7) 411 (20.1)
[ReBr(CO)3(HL19)] (19b) 575 (23.2) 496 (84.6) 467 (17.1) 439 (9.2) 411 (17.5)
HL20 240 (98.59)  
[ReCl(CO)3(HL20)] (20a) 545 (9.4) 510 (38.3) 481 (8.2) 425 (8.5)
[ReBr(CO)3(HL20)] (20b) 589 (8.9) 510 (28.6) 481 (7.0) 425 (6.4)
HL21 302 (100)  
[ReCl(CO)3(HL21)] (21a) 607 (14.4) 572 (59.8) 443 (15.3) 515 (4.2) 487 (15.2)
[ReBr(CO)3(HL21)] (21b) 651 (6.6) 572 (100) 443 (27.8) 515 (5.6) 487 (28.0)
[Re2(L21)2(CO)6] (21c) 1141 (62.1)  
                        a m/z (intensidad respecto al pico base 
             
D
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          VIII.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En las Tablas 3 y 4 se recoge la asignación de las bandas IR más 
significativas de los compuestos metalados y ligandos para su estudio 
comparativo (espectros recogidos en el anexo). 
          Los espectros fueron asignados de acuerdo con los valores 
encontrados en la bibliografía para compuestos similares.11,12 El estudio 
de los mismos se ha centrado en el análisis de las bandas ν(CO), 
correspondientes al centro aceptor, y las bandas ν(O-H), ν(C=S), ν(N-H) 
y ν(C=N) en el ligando libre y complejado por ser sensibles, la primera a 
la configuración en torno al centro metálico y las siguientes a la 
naturaleza de los átomos implicados en la coordinación del ligando.  
          En todos los casos los espectros IR de los aductos muestran tres 
bandas fuertes ν(C≡O) (en ocasiones las de menor frecuencia 
colapsadas) y fácilmente identificables entre 1878-2028 cm-1, debido a la 
presencia de los tres grupos carbonilo que confirman la geometría facial 
alrededor del átomo de renio. Debe mencionarse que no se observan 
diferencias sustanciales al cambiar la naturaleza del halógeno ni en 
intensidad ni posición de las bandas de los complejos. Este hecho, que ya 
ha sido observado previamente,13 sugiere que el centro tricarbonilrenio 
transmite pobremente las variaciones electrónicas determinadas por la 
naturaleza del halógeno. 
          Las señales correspondientes a los grupos -OH y -NH aparecen en 
la zona de alta frecuencia del espectro, entre 3161 y 3554 cm-1 y como 
ambos grupos están presentes en todos los compuestos se hace difícil 
asignar con seguridad cual de ellos corresponde a cada señal, ya que se 
trata de una banda ancha cuya intensidad es de clase media en todos los 
                                                 
11 G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). 
12 K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. 5ª Ed. 
Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. EEUU (1997). 
13 a) J.S. Casas, A. Sánchez, J. Sordo, A. Vázquez-López, E.E. Castellano, J. Zukerman- 
Schpector, M.C. Rodríguez-Argüelles, U. Russo; Inorg. Chim. Acta, 216 (1994) 169. b) 
J.S. Casas, M.C. Rodríguez-Argüelles, U. Russo, A. Sánchez, J. Sordo, A. Vázquez-
López, S.Pinelli, P.Langhi, A. Bonati, R. Albertini; J. Inorg. Biochem, 69 (1998) 283. 
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casos. Al comparar los ligandos y complejos, se observa que en los 
segundos las bandas están a mayor frecuencia, con excepción de los 
aductos del ligando HL18, donde apenas se ven modificadas con la 
coordinación. 
          Respecto a las bandas propias del fragmento tiosemicarbazida, las 
frecuencias de vibración de los enlaces C=N que se sitúan entre 1627 y 
1632 cm-1 y las debidas a los enlaces C=S entre 741 y 745 cm-1 en los 
ligandos libres, se desplazan a mayor número de onda en los aductos, lo 
que sugiere el debilitamiento de estos enlaces probablemente provocado 
por la coordinación del ligando a través del S(1) y N(3) para formar el 
complejo. Este tipo de comportamiento ha sido observado en otros 
derivados TSC y renio(I) y es coherente con una coordinación S,N- del 
ligando.14 
 
                  
           
                                                 
14 a) I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V López, A. Sánchez;  Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram;  J. Organomet. Chem., 
656 (2002) 1. c) R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. d) G. Pereiras-
Gabián, E.M. Vazquez-Lopez, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. 
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Tabla 3. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos derivados de  
2,4-dihidroxibenzaldehido.a 
 
Compuesto ν(NH), ν(OH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S)
HL16 3477m; 3336m; 3171m - 1632f 741d
[ReCl(CO)3(HL16)] (16a) 3540m; 3433m 2026mf; 1896mf 1613f 730d
[ReBr(CO)3(HL16)] (16b) 3542m; 3429m; 3318m 2023mf; 1896mf 1616f 727d
HL17 3456m; 3379m; 3288m - 1627f 742d
[ReCl(CO)3(HL17)] (17a) 3549m; 3383m; 3312m 2028mf; 1900mf 1592f 727d
[ReBr(CO)3(HL17)] (17b) 3546m; 3383m; 3248m 2024mf; 1893mf 1571f 726d
HL18 3554m; 3420m - 1629f 744d
[ReCl(CO)3(HL18)] (18a) 3536m; 3384m; 3284m 2027mf; 1907mf 1571f 726d
[ReBr(CO)3(HL18)] (18b) 3541m; 3404m; 3283m 2026mf; 1923mf; 1892mf 1570f 729d
L-L3 3418f    - 1618f -
                       a d: débil, f: fuerte, m: media, mf: muy fuerte 
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Tabla 4. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) de los compuestos derivados de  
2,4-dihidroxiacetofenona.a      
                           
Compuesto ν(NH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S)
HL19 3385m; 3298m; 3165m - 1630f 743d
[ReCl(CO)3(HL19)] (19a) 3449m; 3275m; 3185m 2026mf; 1926mf; 1893mf 1615f 727d
[ReBr(CO)3(HL19)] (19b) 3446m; 3254m; 3161m 2024mf; 1919mf; 1894mf 1612f 735d
HL20 3344m; 3238m; 3175m - 1628f 745d
[ReCl(CO)3(HL20)] (20a) 3382m; 3265m 2023mf; 1924mf; 1898mf 1594f 726d
[ReBr(CO)3(HL20)] (20b) 3393m; 3265m 2024mf; 1927mf; 1903mf 1591f 728d
HL21 3357m; 3267m - 1631f 747d
[ReCl(CO)3(HL21)] (21a) 3521m; 3422m; 3389m 2028mf; 1930mf; 1899mf 1617f 725d
[ReBr(CO)3(HL21)] (21b) 3551m; 3443m; 3252m 2028mf; 1918mf 1615m 727d
[Re2(L21)2(CO)6] (21c) 3541m, 3427m, 3327m 2017mf, 1928mf, 1878f 1616f 740d
                        a d: débil, f: fuerte, m: media, mf: muy fuerte 
D
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          VIII.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
  
          En las Tablas 5 y 6 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos de los espectros de RMN de 1H de los ligandos y complejos. 
En el anexo se presentan los espectros, realizados en su mayoría en 
acetona-d6, aunque en el caso de los ligandos HLn se empleó también 
DMSO-d6. 
          En todos los casos, en los espectros de los aductos aparecen 
desplazadas las señales características del ligando correspondiente, lo que 
sugiere su coordinación. La característica más importante en el espectro 
de los aductos respecto a los ligandos libres, es el desapantallamiento 
general de todos los protones, del mismo modo que se ha expuesto en 
capítulos anteriores. Sin embargo, la señal correspondiente al grupo 
O(1)-H experimenta el efecto contrario, es decir, la señal se desplaza a 
campo alto en los aductos. Esto será discutido con detalle más adelante. 
          Para la asignación de los grupos C(2)-H en los derivados de 2,4-
dihidroxibenzaldehido, se han realizado también los espectros después 
de añadir D2O puesto que de esta forma se eliminan del espectro las 
señales correspondientes a los grupos O-H y N-H mediante deuteración. 
          Más difícil ha sido la asignación de los grupos N(2)-H y O(1)-H. 
La señal del protón del grupo -NH así como la del -OH no son 
fácilmente distinguibles en el caso de estos compuestos, por ello se 
realizaron experimentos de correlación HSQC 15N-H, seleccionando un 
ligando libre y de cada uno de los derivados (Figura 1) para poder asignar 
con seguridad la posición de estos singuletes más bien anchos, situados 
en todos los casos a campo bajo (entre 8.57 y 12.21 ppm). Como se 
puede observar, en los ligandos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido 
la señal a campo más bajo, entre 10.18 y 10.51 ppm, es la 
correspondiente al grupo N(2)-H, en contraste con lo encontrado para 
los derivados de 2,4-dihidroxiacetofenona, donde la señal más 
desapantallada corresponde al O(1)-H y aparece en el intervalo 11.47-
11.75 ppm.  
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 A) 
B) 
 
Figura 1. Experimentos de correlación HSQC 15N-H en HL17 y HL20, 
respectivamente. 
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          La señal del protón N(2)-H de forma similar a la observada con 
los otros aductos incluidos en la presente memoria, se desplaza entre 1.5 
y 2 ppm con la formación del quelato S,N-, y desaparece en el caso del 
dímero [Re2(L21)2(CO)6] (21c) como consecuencia de la desprotonación. 
Además, fue necesario nuevamente la realización de un experimento de 
correlación HSQC 15N-H en el caso de los aductos derivados de 2,4-
dihidroxiacetofenona, para asignar con seguridad la posición del N(2)-H 
(Figura 2), ya que como se esperaba se produce una inversión entre la 
posición de esta señal y la correspondiente al protón O(1)-H con 
respecto a los ligandos libres. 
 
Figura 2. Experimento de correlación HSQC 15N-H en 20b. 
 
          La señal debida al grupo O(1)-H como se ha expuesto al principio, 
experimenta un comportamiento diferente. Para abordar su explicación, 
resulta imprescindible mencionar la formación de un enlace de 
hidrógeno intramolecular que implica al grupo O(1)-H y al nitrógeno 
N(3) en las estructuras del ligando libre (véase la discusión de rayos X). 
Esta interacción, que por formar anillos de seis miembros es 
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especialmente fuerte, debe producir un importante desapantallamiento 
del protón del grupo hidroxilo.15 Suponiendo entonces que el enlace de 
hidrógeno intramolecular O(1)-H…N(3) presente en el ligando (vide 
infra), es el responsable del desapantallamiento de este grupo, y que la 
coordinación del ligando al renio a través de los átomos de S(1) y N(3) 
impide esta interacción de hidrógeno intramolecular como puede 
concluirse de la estructura de rayos X del aducto. No es de extrañar por 
tanto que en ese caso, la posición de esta señal O(1)-H en el espectro de 
los aductos debe ser muy similar, en cuanto a su desplazamiento 
químico, a la del grupo O(2)-H (entre 8.8-8.5 ppm). Al comparar este 
comportamiento entre los derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-
dihidroxiacetofenona, en estos últimos se observa en los aductos un 
mayor desplazamiento a campo alto según los datos resultantes de los 
experimentos de correlación HSQC-15N, siendo ahora la señal 
correspondiente al grupo N(2)-H la que sufre desapantallamiento en 
mayor grado.   
          Una vez identificados estas señales junto con los protones C(2)-H, 
O(2)-H y N(1)-H, el hecho de ser señales tan características en la zona 7-
10 ppm facilita la identificación del resto de protones del anillo fenílico 
C(5)-H, C(7)-H y C(8)-H, los cuales se observan entre 6.15 y 8.22 ppm  y 
aparecen como dobletes o dobletes de dobletes en su mayoría. 
 
                                                 
15 H. Friebolin; Basic One- and Two- Dimensional NMR Spectroscopy, VCH-Weinheinm 
(1991). 
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Tabla 5. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido realizados en 
acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  VIII.2.4) 
 
                         
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H 
HL16 7.55s (2) 
 
10.26s (1) 8.32s (1) 9.45s (1) 8.84s (1) 6.38d (1) 6.42dd (1) 7.32d (1) 
[ReCl(CO)3(HL16)] 8.02s (2)
 
12.17s (1) 8.67s (1) 9.34s (1) 9.17s (1) 6.49s (1) 6.55dd (1) 8.22d (1) 
[ReBr(CO)3(HL16)] 7.99s (2)
 
12.17s (1) 8.62s (1) 9.30s (1) 9.13s (1) 6.46s (1) 6.53dd (1) 8.08d (1) 
HL17 7.90s (1)
3.13d (3) 
 
10.18s (1) 8.30s (1) 9.40s (1) 8.80s (1) 6.38d (1) 6.43dd (1) 7.43d (1) 
[ReCl(CO)3(HL17)] 8.39s (1)
3.04d (3) 
 
11.80s (1) 8.56s (1) 9.33s (1) 9.13s (1) 6.35s (1) 6.41dd (1) 8.08d (1) 
[ReBr(CO)3(HL17)]
8.11s (1)
3.17d (3) 
11.90s (1) 8.67s (1) 9.34s (1) 9.17s (1) 6.49s (1) 6.56dd (1) 8.09d (1) 
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Tabla 5. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido realizados en 
acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  VIII.2.4) (continuación). 
                         
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H 
HL18 9.41s (1) 
7.69d (2) 
7.36t (2) 
7.17t (1) 
 
10.51s (1)
 
8.42s (1) 9.60s (1) 8.87s (1) 6.43d (1) 6.45dd (1) 7.48d (1) 
[ReCl(CO)3(HL18)] 10.05s (1)
7.39m (5) 
 
12.21s (1) 8.74s (1) 9.37s (1) 9.23s (1) 6.44d (1) 6.51dd (1) 8.15d (1) 
[ReBr(CO)3(HL18)] 10.08s (1)
7.40m (5) 
 
12.21s (1) 8.76s (1) 9.31s (1) 9.19s (1) 6.50d (1) 6.58dd (1) 8.11d (1) 
L-L3 - - 8.77s (1) 11.58s (1) 9.10s (1) 6.43s (1) 6.50dd (1) 7.37d (1) 
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Tabla 6. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos derivados de 2,4-dihidroxiacetofenona realizados en 
acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  VIII.2.4) 
 
                         
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-Me O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H 
HL19 7.25s (2) 9.60s (1) 
 
2.40s (3) 11.58s (1) 8.70s (1) 6.33d (1) 6.38dd (1) 7.47d (1) 
 
[ReCl(CO)3(HL19)] 8.34s (2)
 
11.06s (1) 2.60s (3) 8.88s (0.5) 
8.59s (0.5) 
 
8.72s (1) 6.44s (1) 6.48d (1) 7.20dd (1) 
[ReBr(CO)3(HL19)] 8.16s (2) 11.00s (1) 2.55s (3) 8.84s (0.5) 
8.57s (0.5) 
 
8.68s (1) 6.43s (1) 6.45s (1) 7.20dd (1) 
HL20 7.57s (1)
3.20s (3) 
 
9.32s (1) 2.30s (3) 11.47s (1) 8.64s (1) 6.28d (1) 6.33dd (1) 7.27d (1) 
[ReCl(CO)3(HL20)] 8.61s (1)
3.20d (3) 
10.85s (1) 2.57s (3) 8.87s (0.5) 
8.72s (0.5)
8.76s (1) 6.47s (1) 6.49d (1) 7.20dd (1) 
[ReBr(CO)3(HL20] 8.40s (1) 
3.19d (3) 
10.82s (1)
 
2.57s (3) 8.86s (0.5) 
8.59s (0.5)
8.70s (1) 6.42s (1) 6.48d (1) 7.20dd (1) 
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Tabla 6. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los compuestos derivados de 2,4-dihidroxiacetofenona realizados en 
acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  VIII.2.4) (continuación). 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-Me O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(7)-H C(8)-H 
HL21 9.20s (1) 
7.47d (2) 
7.12t (2) 
6.94t (1) 
 
9.65s (1) 
 
2.21s (3) 11.75s (1) 8.56s (1) 6.15d (1) 6.19dd (1) 7.25d (1) 
[ReCl(CO)3(HL21)] 10.36s (1)
7.51d (2) 
7.43t (2) 
7.29t (1) 
 
11.05s 
(1) 
2.59s (3) 8.94s(0.5)
8.65s(0.5) 
8.81s(0.5)
8.75s(0.5)
6.43s (1) 6.46d (1) 7.12d (1) 
 
[ReBr(CO)3(HL21)] 10.27s (1)
7.53d(2) 
7.47t (2) 
6.94t (1) 
 
11.02s 
(1) 
2.60s (3) 8.74s(0.5)
8.61s(0.5) 
8.74s(0.5)
8.72s(0.5)
6.40s (1) 6.45d (1) 7.18dd (1) 
[Re2(L21)2(CO)6] 8.68s (1)
7.73d (2) 
7.35t (2) 
7.06t (1) 
- 2.80d (3) 8.92s (0.5) 8.49s(0.5) 6.51s (1) 6.59dd (1) 7.26d (1) 
D
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          VIII.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          VIII.2.4.a. Estudio estructural de los ligandos HL16, HL17, HL19 y 
HL20     
 
          La representación gráfica de la estructura molecular de los 
ligandos libres así como el esquema de numeración utilizado se recogen 
en la Figura 3. Los valores de las distancias y ángulos de enlace, y los 
parámetros estructuras de enlace de hidrógeno se recogen en las Tablas 7 
y 8, respectivamente. 
 
 
A) B) 
 
C)  
D) 
Figura 3. Estructura molecular de HL16 (A), HL17 (C), HL19 (B) y HL20 (D). 
 
          Aunque en la representación de la estructura molecular se ha 
incluido una sola molécula, el ligando HL17 ha cristalizado en dos formas 
cristalinas distintas, con diferente orientación de los grupos OH- 
respecto al anillo fenílico; en una de ellas (grupo espacial P21/c, Figura 
3B) los grupos hidroxi se orientan en disposición anti-anti y en otra 
(grupo espacial C2/c) en syn-anti. Esto afectará en su asociación 
intermolecular como se verá a continuación. 
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          Además, y como ya ha sido mencionado en la sección III.4.6., para 
los ligandos HL16 y HL17 se obtuvieron estructuras que ya habían sido 
publicadas con anterioridad,16 por lo que no se recogen en este estudio; 
sin embargo se discutirán los resultados estructurales de estos ligandos 
con diferente grupo espacial.  
          Las estructuras mantienen como características comunes la 
configuración E en torno a los enlaces C(1)-N(2), N(2)-N(3) y N(3)-C(2). 
Por su parte, el anillo dihidroxifenílico se orienta de tal forma que el 
grupo O(1)-H establece un enlace de hidrógeno con el nitrógeno N(3). 
Esta interacción favorece la formación de un ciclo de seis miembros.17 
En todos los casos, el estudio por difracción de rayos X confirmó la 
estructura deducida espectroscópicamente. Las distancias de enlace a lo 
largo de la cadena tiosemicarbazida presentan en todos los casos 
características comunes y pueden considerarse estadísticamente 
equivalentes, permitiendo proponer el predominio de la forma resonante 
indicada en la Figura 4.  
C2 N3
N2 C1
N1HR
S
H
R1
R2
 
Figura 4 
 
          Sin embargo, una cuidadosa inspección de las moléculas pone de 
manifiesto la existencia de dos tipos de estructuras en función del ángulo 
de los planos definidos por los átomos S(1)/C(1)/N(1)/N(2) y 
C(3)/C(4)/C(5)/C(6)/C(7)/C(8) (grupo fenílico). Así, en HL16 y HL17, 
ambos planos describen un ángulo sensiblemente inferior (9.16, 8.84, 
21.94º, respectivamente) que los observados en HL19 y HL20 (49.4 y 
35.39º, respectivamente). Esta torsión en la molécula, que se realiza a 
través del enlace N(2)-N(3), apenas produce diferencias en cuanto a las 
                                                 
16 a) M. Yildiz, H. Ünver, D. Erdener, A. Kiraz, N.O. Iskeleli; J. Molec.Struct., 919 (2009) 
227. b) K.W. Tan, C.H. Ng, M.J. Maah, S.W. Ng; Acta Cryst. E64 (2008) o2224. 
17 M.C. Etter; Acc. Chem.Res., 23 (1990) 120. 
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distancias de enlace en la cadena tiosemicarbazida pero si correlaciona 
bien con el ángulo N(3)-C(2)-C(3), que en HL16 y HL17 (dos diferentes 
estructuras) se abre hasta 124.42, 123.04 y 123.86º, respectivamente, 
mientras que en HL19 y HL20, se mantiene en valores cercanos a 116º. 
Otros dos parámetros a considerar, son las posibles interacciones 
intramoleculares N(1)-H…N(3) y O(1)-H…N(3) que se ven también 
afectadas, en el ligando HL17; ambas interacciones deben ser más débiles 
a tenor de la distancia observada entre los átomos pesados implicadas en 
la misma.  
          Es probable que todos estos efectos sean provocados por los 
efectos estéricos que surgen al introducir el grupo metilo C(12) en el 
carbono C(2) y por el anillo aromático. Así, parece que la adopción de 
una estructura más plana en HL16 y HL17 produce un ensanchamiento 
del ángulo N(3)=C(2)-C(3), que necesariamente aleja los grupos N(1)-H 
y O(1)-H del átomo N(3), mientras que la introducción del grupo metilo 
C(12) produce la disminución de dicho ángulo de enlace, lo que provoca 
la pérdida de planaridad de la molécula. Un segundo efecto de la 
distorsión del plano molecular es la asociación en la red cristalina, la cual 
pasaremos a discutir a continuación. 
          Para abordar el estudio supramolecular de estos ligandos, se va a 
introducir la nomenclatura específica propuesta por Etter18 que se basa 
en la idea de que los patrones que establecen los enlaces de hidrógeno 
son predecibles. Así, el criterio que va a definir la morfología de las 
estructuras resultantes del establecimiento de enlaces de hidrógeno, 
consiste en asignar una etiqueta a éstos en función de su naturaleza como 
dadores o aceptores. Los motivos generados por enlaces de hidrógeno 
intermoleculares se designarán de la siguiente forma: C, para una cadena; 
R para un anillo; y D, para unidades discretas o dímeros. En el caso de 
los enlaces intramoleculares, se denotará por S. El número de grupos 
dadores y aceptores en cada motivo se indica como subíndice y 
superíndice, respectivamente. Además, entre paréntesis se recoge el 
                                                 
18  M.C. Etter; Acc. Chem. Res., 23 (1990) 120. 
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número de asociaciones implicadas. Etter también propuso una serie de 
reglas basadas en la observación a la hora del establecimiento de las 
interacciones (Prelación de Etter): 
 
1. Todos los buenos aceptores y dadores están implicados en el 
enlace de hidrógeno. 
2. Los enlaces de hidrógeno intramoleculares formadores de anillos 
de seis miembros tienen preferencia sobre los enlaces 
intermoleculares. 
3. Después de la formación de enlaces intramoleculares, los 
mejores dadores y aceptores se asocian unos a otros. 
 
          En el ligando HL16, las moléculas se asocian mediante enlaces de 
hidrógeno (C(4)) que implican al grupo O(2)-H y un átomo de azufre 
S(1) de una molécula vecina, de esta manera las moléculas forman 
cadenas que se extienden a lo largo del eje cristalográfico c. Estas cadenas 
interaccionan entre ellas mediante enlaces N(1)-H…S(1) y N(2)-
H…O(1) dando lugar a un entramado bidimensional de láminas apiladas 
(Figura 5). Además, se establece un enlace intramolecular entre 
O(1)…N(3). 
 
 
 
 
 
 
   A) 
   B) 
Figura 5. Asociación intermolecular (A) y vista desde el eje c (B) en HL16. 
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          En HL17 las moléculas se asocian en cadenas paralelas al eje 
cristalográfico c mediante enlaces del tipo N(2)-H…O(1) orientándose 
las moléculas de forma alternada. Estas cadenas interaccionan entre ellas 
mediante enlaces O(2)-H…S(1) dando lugar a un entramado 
tridimensional como el representado en la Figura 6. Hay también 
interacciones tipo “π-stacking” entre el anillo bencénico y las cadenas 
tiosemicarbazida vecinas, que probablemente estabilizan la asociación de 
las cadenas. 
 
 
 
 
Figura 6. Asociación intermolecular en HL17. 
 
          En la estructura supramolecular de HL19, las moléculas se asocian 
mediante enlaces de hidrógeno que implican al grupo O(2)-H y un 
átomo de azufre de una molécula vecina, de esta manera las moléculas 
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forman cadenas que se extienden a lo largo del eje cristalográfico a y se 
asocian con otras vecinas mediante la interacción con el grupo -NH 
tioamídico dando lugar al entramado tridimensional representado en la 
Figura 7.  
 
 
Figura 7. Motivos estructurales en HL19. 
 
          Sin embargo en HL20 la estructura cristalina puede describirse en 
primer lugar mediante la formación de estructuras dímeras vía la 
interacción entre N(1)-H y el átomo O(2) de una molécula vecina (en 
este caso comportándose como aceptor de enlace de hidrógeno). Estos 
dímeros se asocian mediante enlaces que implican a los grupos N(2)-H y 
O(2)-H y el átomo de azufre para formar estructuras 2D como la 
mostrada en la Figura 8. 
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Figura 8. Asociación intermolecular en HL20. 
 
          Observando los motivos estructurales encontrados en los ligandos 
anteriores, podemos resumir que todos los cristales presentan tres tipos 
de motivos comunes: 
 
 S(6) enlace intramolecular O(1)-H…N(3), detectado también 
mediante RMN de H1. 
 C(4) que implica la formación de cadenas mediante la interacción 
enlaces O(2)-H…S(1). 
S H-O
OH  
 
 R22(8) esta interacción, que está presente en todas las estructuras 
de ligandos TSC libres excepto en la de los derivados de 2,4-
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dihidroxibenzaldehido HL16 y HL17. En estas últimas estructuras 
este motivo es sustituído por R33(11) que implica la actuación del 
grupo O(1) como aceptor de enlace de hidrógeno frente al N(2)-
H. Este motivo está estéricamente impedido en los derivados de 
acetofenona por el grupo metilo en el C(2).  
 
 
 
          La intervención del grupo N(1)-H como dador de enlace 
de hidrógeno frente al S(1) implica la formación de anillos de 
diferente tamaño, especialmente en los derivados de acetofenona. 
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Tabla 7. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL16, HL17a,b, HL19 y 
HL20.  
 
 HL16 HL17a HL17b HL19 HL20 
S(1)-C(1) 1.687(3) 1.683(2) 1.685(10) 1.697(4) 1.694(3) 
O(1)-C(4) 1.355(3) 1.365(2) 1.357(10) 1.355(4) 1.351(3) 
N(1)-C(1) 1.314(4) 1.325(3) 1.353(11) 1.311(4) 1.317(3) 
N(1)-C(9)  1.447(3) 1.432(12) 1.453(3) 
N(2)-C(1) 1.329(3) 1.354(3) 1.340(11) 1.333(4) 1.349(3) 
O(2)-C(6) 1.352(3) 1.358(3) 1.346(11) 1.369(4) 1.275(3) 
N(2)-N(3) 1.380(3) 1.373(2) 1.402(10) 1.401(4) 1.386(3) 
N(3)-C(2) 1.273(3) 1.282(3) 1.271(11) 1.291(5) 1.296(4) 
C(2)-C(3) 1.440(4) 1.449(3) 1.449(13) 1.462(5) 1.469(3) 
C(2)-C(12)  1.494(5) 1.495(4) 
   
N(1)-C(1)-N(2) 117.6(3) 116.94(19) 118.1(8) 117.9(4) 116.8(2) 
N(1)-C(1)-S(1) 123.7(2) 124.70(17) 122.4(7) 121.6(3) 123.8(2) 
N(2)-C(1)-S(1) 118.7(2) 118.35(17) 119.5(7) 120.5(3) 119.4(2) 
C(1)-N(2)-N(3) 122.8(2) 121.95(18) 122.3(8) 119.4(3) 119.0(2) 
C(2)-N(3)-N(2) 114.0(2) 116.12(19) 114.5(8) 117.6(3) 119.5(2) 
N(3)-C(2)-C(3) 124.4(3) 123.1(2) 123.9(10) 116.0(4) 116.5(2) 
C(1)-N(1)-C(9)  124.4(2) 123.8(8) 124.4(2) 
N(3)-C(2)-C(12)  122.8(4) 123.8(2) 
C(3)-C(2)-C(12)  121.2(4) 119.6(2) 
      a P21/c 
      b C2/c 
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Tabla 8. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno en 
HL16, HL17a,b, HL19 y HL20. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
HL16  
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 2.01 2.731(3) 145.8 
N(1)-H(1A)...N(3) 0.86 2.35 2.691(3) 103.9 
O(2)-H(2A)...S(1)#1 0.82 2.40 3.217(2) 172.1 
Operaciones de simetría: #1= x-1,y,z-1      
  
HL17a 
O(1)-H(11)...N(3) 
N(2)-H(2)...O(1)#2 
0.78(3)
  0.86 
2.04(3)
2.33 
2.712(3)
3.177(3) 
144(3) 
167.7 
O(2)-H(21)...S(1)#3 0.83(3) 2.55(4) 3.377(2) 173(3) 
Operaciones de simetría: #2= x,-y+1/2,z-1/2; #3= x+1,-y+1/2,z+1/2      a P21/c     
 
HL17b 
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.98 2.699(10) 146.2 
N(2)-H(2A)...O(1)#4 0.86 2.17 3.020(10) 172.2 
Operación de simetría: #4= x,-y+2,z+1/2                                                     b C2/c 
 
HL19 
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.87 2.578(4) 144.5 
N(1)-H(1A)...N(3) 0.86 2.30 2.645(5) 104.4 
N(1)-H(1A)...O(1)#5 0.86 2.33 3.150(4) 158.2 
N(1)-H(1B)...O(2)#6 0.86 2.08 2.928(4) 171.2 
O(2)-H(2)...S(1)#7 0.82 2.37 3.178(3) 171.2 
N(2)-H(2A)...S(1)#8 0.86 2.69 3.431(3) 145.2 
Operación de simetría: #5= -x,y,-z+1/2; #6= -x,y+1,-z+1/2; #7= x-1/2,y-1/2,z; 
 #8= -x+1/2,-y+5/2,-z+1 
 
HL20 
O(1)-H(11)...N(3) 0.82 1.91 2.615(3) 144.1 
N(1)-H(1)…N(3) 0.86 2.23 2.620(3) 107.8 
N(2)-H(2)...S(1)#9 0.86 2.78 3.616(2) 164.2 
O(2)-H(12)...S(1)#10 0.82 2.39 3.207(2) 171.1 
N(1)-H(1)...O(2)#11 0.86 2.32 2.948(3) 130.3 
Operación de simetría: #9= -x,-y+1,-z; #10= x,y-1,z-1; #11= –x+1,-y,-z-1
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          VIII.2.4.b. Estudio estructural de [ReBr(CO)3(HL16)].H2O 
(16b).H2O, [ReBr(CO)3(HL18)] (18b), 
[ReCl(CO)3(HL19)].(CH3)2CO.(CH3CH2)2O (19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O) 
y [ReBr(CO)3(HL20)].(CH3CH2)2O (20b.(CH3CH2)2O) 
 
          La representación gráfica de la estructura molecular de los aductos 
así como el esquema de numeración utilizado se recogen en la Figura 9. 
Los valores de las distancias y ángulos de enlace, y los de los principales 
parámetros estructurales de los enlaces de hidrógeno se recogen en las 
Tablas 9 y 10, respectivamente. 
 
A) 
 
 
                                                                        B) 
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                                                             C) 
 
                                                                   D) 
 
Figura 9. Estructura molecular de [ReBr(CO)3(HL16)] (16b)(A), [ReBr(CO)3(HL18)] 
(18b) (B), [ReCl(CO)3(HL19)] (19a)(C) y [ReBr(CO)3(HL20)] (20b) (D) (los disolventes 
han sido omitidos por claridad). 
 
          Los aductos 16b, 18b, 19a y 20b cristalizaron en las aguas madres 
de la reacción, y a excepción de 18b, incorporan en la red cristalina 
moléculas de disolvente. 
          Como se ha observado en otras TSCs de renio(I), el ligando se 
coordina al metal por interacción con el átomo de azufre S(1) y el 
nitrógeno azometínico N(3). Esta forma de coordinación provoca el 
cambio de configuración del enlace C(1)-N(2) que pasa de E, observado 
en la estructura de los ligandos, a Z para permitir la formación del anillo 
quelato de cinco miembros. Este anillo no es plano, así por ejemplo en 
19a el átomo de renio sobresale 0.429(4) Å del plano formado por los 
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átomos S(1)/C(1)/N(2)/N(3)/N(1). Las distancias Re-S(1) y Re-N(3) 
son similares a las encontradas en aductos de TSC quelato.19 El poliedro 
de coordinación del renio puede considerarse un octaedro distorsionado, 
siendo la principal distorsión la impuesta por el anillo quelato (ángulo 
S(1)-Re-N(3)). Además, comparando estas estructuras entre sí, también 
se puede observar una diferente configuración del enlace C(2)=N(3) 
entre los derivados de benzaldehido y los derivados de acetofenona, 
permitiendo en los primeros el establecimiento de un enlace 
intramolecular N(2)-H…O(1) (Tabla 10).  
          La inspección visual de ambos tipos de estructura permite concluir 
que la presencia del metilo sobre el grupo C(2) dificultará sin duda la 
disposición de la configuración observada en los complejos de 
benzaldehído puesto que este metilo se enfrentaría directamente con el 
metal (Figura 5A y 5B). 
          Como se ha visto anteriormente, la formación del aducto no 
produce modificaciones estadísticamente significativas en las distancias 
de enlace de la cadena tiosemicarbazida. Sin embargo en estos 
compuestos, la coordinación del renio al átomo N(3) provoca la 
desaparición del enlace de hidrógeno O(1)-H…N(3). Este hecho que 
tiene importantes consecuencias a nivel espectroscópico, produce 
también cambios significativos en cuanto al ángulo entre el plano 
bencénico y la cadena tiosemicarbazida que pasa de 9.16(2)º a 25.21(2)º 
en HL16, de 49.4(1)º a 61.8(2)º en HL19 y de 35.39(1)º a 57.34(2)º en 
HL20 (en el caso de HL18 no es posible establecer una comparación ya 
que no disponemos de datos cristalográficos del ligando libre). 
          En cuanto a la asociación intermolecular de 16b.H2O, dos 
interacciones entre los grupos N(1)-H, N(2)-H y O(103) (ver Tabla 10) 
                                                 
19 a) I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V López, A. Sánchez;  Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram;  J. Organomet. Chem., 
656 (2002) 1. c) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. d) G. Pereiras-
Gabián, E.M. Vázquez-López, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. 
 
Derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-dihidroxiacetofenona 
339 
 
permiten la formación de dímeros hidratados que a su vez se asocian con 
otras dos moléculas vecinas a través de enlaces N(1)-H…O(2), como se 
muestra en la Figura 10A. La molécula de agua se comporta como 
aceptor de enlace de hidrógeno mediante la interacción con el grupo 
O(1). Además, se observa la presencia de un enlace de hidrógeno 
intramolecular N(2)-H…O(1), mencionado anteriormente. Además de 
los grupos anteriormente mencionados O(1)-H, N(1)-H y N(2)-H, el 
grupo O(2)-H es también un activo dador de hidrógeno; como 
consecuencia todos ellos establecen diversas interacciones con los 
ligandos de diferentes moléculas.  
A) 
  B) 
Figura 10. Asociaciones intermoleculates en 16b.H2O.  
 
          En 18b, se observa un enlace intramolecular que involucra a los 
átomos de O(1) y N(2). En cuanto al entramado intermolecular, las 
moléculas de aducto se asocian unas con otras formando dímeros 
mediante enlaces de hidrógeno entre el grupo N(1)-H y el átomo de 
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Br(1) (Figura 11A), y estos dímeros se asocian a su vez a través de los 
átomos O(2) y Br(1) en cadenas paralelas al eje cristalográfico b, 
participando además toda una serie de interacciones débiles en su 
empaquetamiento (Figura 11B). 
 
   A) 
 
    B) 
Figura 11. Asociación supramolecular (A) y motivos (B) en 18b. 
 
          Un aspecto curioso en el caso de 19a es que la molécula de aducto 
se asocia con dos moléculas de disolvente, una de acetona y otra de 
dietiléter (Figura 12A). Es interesante mencionar que la interacción con 
este último es lo suficientemente fuerte como para quedar atrapado en la 
red cristalina incluso a temperatura ambiente. Los parámetros 
estructurales observados (Tabla 10) confirman la fortaleza de esta 
interacción. 
          Por otra parte, las moléculas de complejo se asocian en dímeros 
mediante enlaces de hidrógeno que implican a los grupos N(2)-H y N(1)-
H y al átomo de cloro y oxígeno O(1) de una molécula vecina. Estos 
dímeros centrosimétricos se asocian en cadenas paralelas al eje 
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cristalográfico a (Figura 12B) por interacción del grupo N(1)-H con el 
oxígeno de un grupo carbonilo (O(103)). 
 
       A) 
 
 B) 
Figura 12. Moléculas de disolvente incorporadas (A) y representación del 
empaquetamiento cristalino (B) en 19a. 
 
          En el aducto 20b.(CH3CH2)2O, las moléculas se asocian en 
dímeros a través de los enlaces que involucran a los grupos N(1)-H, 
N(2)-H y al átomo Br(1) (Figura 13A), y estos se asocian en cadenas 
paralelas al eje cristalográfico b mediante interacciones entre los átomos 
O(2) y S(1)(Figura 13B). La presencia de una molécula de éter, que se 
encuentra involucrada en un enlace de hidrógeno con el átomo dador 
O(1), tan sólo va a introducir ligeras modificaciones en el 
empaquetamiento supramolecular. 
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                             A) 
                                                                                                                      B) 
  
Figura 13. Asociaciones supramoleculares en 20b.(CH3CH2)2O. 
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Tabla 9. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en las estructuras 
de [ReBr(CO)3(HL16)].H2O (16b).H2O, [ReBr(CO)3(HL18)] (18b), 
[ReCl(CO)3(HL19)].(CH3)2CO.(CH3CH2)2O  (19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O) y 
[ReBr(CO)3(HL20)].(CH3CH2)2O (20b.(CH3CH2)2O). 
 
 
16b.H2O 18b 19a.(CH3)2CO.
(CH3CH2)2O 
20b. 
(CH3CH2)2O 
Re(1)-N(3) 2.196(5) 2.184(7) 2.242(4) 2.239(6) 
Re(1)-S(1) 2.4652(17) 2.457(2) 2.4565(17) 2.452(2) 
Re(1)-Br(1)/Cl(1) 2.6518(9) 2.6665(11) 2.5273(16) 2.6529(10) 
S(1)-C(1) 1.694(6) 1.675(9) 1.682(6) 1.698(8) 
N(1)-C(1) 1.324(8) 1.343(10) 1.308(6) 1.313(9) 
C(1)-N(2) 1.338(8) 1.344(10) 1.350(6) 1.347(9) 
N(2)-N(3) 1.392(7) 1.391(8) 1.407(6) 1.385(7) 
C(2)-N(3) 1.295(8) 1.330(10) 1.307(6) 1.292(8) 
C(2)-C(3) 1.447(8) 1.458(11) 1.482(7) 1.479(10) 
N(1)-C(9) - - - 1.447(9) 
O(1)-C(4) 1.364(7) 1.377(9) 1.370(7) 1.358(9) 
O(2)-C(6) 1.364(7) 1.357(10) 1.354(7) 1.368(9) 
C(2)-C(12) 1.519(7) 1.495(9) 
  
N(3)-Re(1)-S(1) 79.20(13) 79.8(2) 79.46(13) 78.44(16) 
N(3)-Re(1)-
Br(1)/Cl(1) 
87.46(14) 84.02(17) 83.93(12) 82.41(15) 
S(1)-Re(1)-
Br(1)/Cl(1) 
88.12(5) 86.04(6) 85.69(6) 86.75(5) 
C(1)-S(1)-Re(1) 98.9(2) 98.6(3) 99.6(2) 99.5(3) 
N(1)-C(1)-N(2) 117.7(6) 115.4(8) 116.3(5) 117.2(7) 
N(1)-C(1)-S(1) 119.7(5) 121.0(7) 121.3(5) 122.8(6) 
N(2)-C(1)-S(1) 122.5(5) 123.5(7) 122.4(5) 120.0(6) 
C(1)-N(2)-N(3) 121.0(5) 120.7(7) 122.1(5) 123.1(6) 
N(3)-C(2)-C(3) 137.5(6) 130.2(8) 118.1(5) 118.0(7) 
C(2)-N(3)-N(2) 117.8(5) 116.1(7) 114.9(5) 115.9(6) 
C(2)-N(3)-Re(1) 124.5(4) 126.7(6) 130.6(4) 129.7(5) 
N(2)-N(3)-Re(1) 117.5(4) 117.2(5) 114.4(3) 113.4(4) 
C(1)-N(1)-C(9) - - - 123.2(7) 
N(3)-C(2)-C(12) - - 123.9(5) 123.0(7) 
C(3)-C(2)-C(12) - - 117.9(5) 119.0(6) 
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Tabla 10. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en [ReBr(CO)3(HL16)].H2O (16b).H2O, [ReBr(CO)3(HL18)] (18b), 
[ReCl(CO)3(HL19)].(CH3)2CO.(CH3CH2)2O)  (19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O) y 
[ReBr(CO)3(HL20)].(CH3CH2)2O (20b.(CH3CH2)2O). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
16b.H2O  
O(1)-H(1)...O(1W) 0.82 1.86 2.673(7) 169.1 
N(1)-H(1A)...Br(1)#1 0.86 2.72 3.462(6) 144.9 
N(1)-H(1B)...O(2)#2 0.86 2.28 3.124(7) 168.6 
O(2)-H(21)...Br(1)#3 0.82 2.54 3.333(5) 164.3 
N(2)-H(2)...O(1) 0.86 1.88 2.638(7) 147.0 
N(2)-H(2)...O(103)#4 0.86 2.64 3.232(9) 126.9 
Operaciones de simetría: #1=-x+1,-y,-z+1; #2=x,y-1,z-1; #3= x,y,z+1; #4= -x,-y,-z+1   
 
18b 
N(2)-H(2)...O(1) 0.86 1.98 2.635(9) 132.3 
N(1)-H(1)...Br(1)#5 0.86 2.69 3.519(7) 161.4 
O(1)-H(1A)...Br(1)#6 0.82 2.49 3.305(6) 172.7 
O(2)-H(2B)...Br(1)#7 0.82 2.52 3.283(6) 156.1 
Operaciones de simetría:#5=-x+1,-y+2,-z; #6=-x+2,-y+2,-z; #7=x+1/2,-y+3/2,z-1/2   
 
19a.(CH3)2CO.(CH3CH2)2O 
O(1)-H(1)...O(1E) 0.82 1.89 2.705(7) 169.8 
N(2)-H(2)...Cl(1)#6 0.86 2.51 3.289(5) 151.4 
N(1)-H(1A)...Cl(1)#6 0.86 2.37 3.180(5) 157.1 
N(1)-H(1B)...O(103)#7 0.86 2.44 3.212(6) 149.1 
N(1)-H(1B)...O(1)#6 0.86 2.59 3.115(6) 120.8 
O(2)-H(2A)...O(1A) 0.82 1.88 2.696(8) 173.0 
Operaciones de simetría: #6= -x,-y+1,-z; #7= -x+1,-y+1,-z
 
20b.(CH3CH2)2O 
O(1)-H(1A)...O(1E) 0.82 1.90 2.711(8) 170.2 
N(1)-H(1)...Br(1)#8 0.86 2.61 3.444(7) 162.7 
O(2)-H(2A)...S(1)#9 0.82 2.54 3.344(6) 165.4 
N(2)-H(2)...Br(1)#8 0.86 2.80 3.594(6) 153.5 
Operaciones de simetría: #8= -x+2,-y,-z+1; #9= -x+3/2,y+1/2,-z+1/2       
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          VIII.2.4.c. Estudio estructural de [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO 
(21c.3DMSO) y [Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O (21c.2(CH3CH2)2O)  
 
          Se obtuvieron cristales del complejo por lenta evaporación de las 
aguas madres, en el caso de [Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O 
(21c.2(CH3CH2)2O), y tras una recristalización en DMSO del sólido 
obtenido, resultando [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO (21c.3DMSO). En ambos 
casos, los disolventes son incorporados en la red cristalina mediante el 
establecimiento de enlaces de hidrógeno (vide infra). Una selección de las 
distancias y ángulos más interesantes se incluyen en la Tabla 11 mientras 
que la Figura 14 muestra una representación de la molécula 
[Re2(L21)2(CO)6] (21c), incluyendo el esquema de numeración empleado 
(se han omitido los disolventes). 
 
 
Figura 14. Estructura molecular [Re2(L21)2(CO)6] (21c). 
 
          Debido a la despreciable diferencia observada en los valores de 
distancias y ángulos de enlace, estas moléculas se discutirán únicamente 
de manera independiente cuando se estudien sus asociaciones 
intermoleculares. Por tanto, en los dos casos, la desprotonación del 
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ligando y labilización del halógeno permite la interacción del átomo de 
renio con el átomo de azufre de una molécula vecina formando dímeros. 
Este tipo de interacción da lugar a dímeros centrosimétricos, de forma 
análoga a la observada en los ferrocenil tiosemicarbazonatos de renio(I)20 
y en otros dímeros recogidos en capítulos anteriores, donde los grupos 
tiosemicarbazona se orientan hacia lados opuestos del fragmento Re2S2.  
          El átomo de renio retiene su geometría octaédrica, 
interaccionando con dos átomos de azufre, de modo que el átomo de 
azufre perteneciente al otro fragmento del dímero, se sitúa a distancias 
más largas que el suyo propio. El puente Re-S-Re es relativamente 
asimétrico, como en otras estructuras dímeras basadas en este tipo de 
interacción.21  
          En la estructura cristalina de [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO (21c. 
3DMSO), la presencia de tres moléculas de dmso cristalográficamente 
independientes afecta a la asociación de los dímeros centrosimétricos. 
Cada unidad del dímero establece enlaces de hidrógeno con tres 
moléculas de dmso a través de los enlaces O(1)-H…O(1)W y O(1)-
H…S(1)W, O(2)-H…O(1)W y N(1)-H…O(2)W, siendo esta última 
interacción la que asocia a los dímeros dando lugar a cadenas que se 
propagan en las direcciones cristalográficas a y c (Figura 15). En adición, 
se observa la presencia de dos enlaces intramoleculares que involucran a 
los grupos N(2)-H y O(1) por cada complejo dinuclear. 
                                                 
20 R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. Sordo, 
E.M. Vázquez-López, J.C. García-Monteagudo, U. Abram; J. Organomet. Chem., 656 
(2002) 1. 
21 a) G. Thiele, G. Liehr, E. Lindner; Chem. Ber. 107 (1974) 442. b) G. Thiele, G.Liehr, 
G. E. Lindner; J. Organomet. Chem.,70 (1974) 427. 
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A) 
  B) 
Figura 15. Representación de la asociación intermolecular (A) y motivos estructurales 
(B) en [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO (21c.3DMSO). 
 
          En cuanto a la estructura supramolecular de 
[Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O (21c.2(CH3CH2)2O), que ha sido medida a 
baja temperatura, se observa la presencia de dos moléculas de éter, de las 
cuales una presenta desorden. Estas moleculas están involucradas en 
enlaces de hidrógeno del tipo O(1)-H…O(1E) y O(2)-H…(O2E) en 
cada dímero, y estos se asocian mediante enlaces de hidrógeno que 
implican al grupo N(1)-H del nitrógeno tioamídico y al O(1) del grupo 
hidroxi de un dímero vecino (Tabla 12). Esta interacción asocia las 
unidades [Re2(L21)2(CO)6] en cadenas que se propagan paralelas al eje 
cristalográfico b (Figura 16). 
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A) 
  B) 
Figura 16.  Representación del empaquetamiento cristalino (A) y motivos estructurales 
(B) en [Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O (21c.2(CH3CH2)2O). 
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Tabla 11. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace seleccionados en la estructura 
de [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO (21c.3DMSO) y [Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O 
(21c.2(CH3CH2)2O).  
 
 
 21c.3DMSO#1 21c.2(CH3CH2)2O#2 
Re(1)-N(3)#2 2.210(6) 2.226(3)
Re(1)-S(1) 2.4731(19) 2.4588(12)
Re(1)-S(1)#1,2 2.5319(19) 2.5451(13)
S(1)-C(1) 1.793(8) 1.779(4)
N(1)-C(1) 1.366(9) 1.363(5)
C(1)-N(2) 1.283(9) 1.289(5)
N(2)-N(3) 1.417(8) 1.419(5)
C(2)-N(3) 1.294(9) 1.282(5)
C(2)-C(12) 1.493(10) 1.500(6)
O(1)-C(4) 1.361(10) 1.356(6)
O(2)-C(6) 1.356(10) 1.379(5)
 
N(3)-Re(1)-S(1)#2 77.39(16) 78.59(9)
N(3)-Re(1)-S(1) #1,2 83.54(16) 88.05(10)
S(1)-Re(1)-S(1) #1,2 81.98(6) 80.96(4)
Re(1)-S(1)-Re(1) #1,2 98.02(6) 99.04(4)
C(1)-N(2)-N(3) 116.3(6) 116.8(3)
C(2)-N(3)-N(2) 111.8(6) 110.9(3)
     aÁtomos equivalentes generados por la operación de simetría:  
         #1= -x+1,-y,-z+2; #2=-x+2,-y+1,-z+1          
 
 
Tabla 12. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en [Re2(L21)2(CO)6].3DMSO (21c.3DMSO) y [Re2(L21)2(CO)6].2(CH3CH2)2O 
(21c.2(CH3CH2)2O).  
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
21c.3DMSO  
N(2)-H(2A)...O(1) 0.86 2.48 2.980(9) 117.4 
O(1)-H(1)...O(1W)#1 0.82 1.86 2.668(9) 169.3 
O(1)-H(1)...S(1W)#1 0.82 2.92 3.648(7) 149.0 
O(2)-H(2)...O(1W)#2 0.82 1.86 2.666(10) 167.8 
N(1)-H(1A)...O(2W)#3 0.86 1.94 2.787(10) 166.5 
Operaciones de simetría: #1= x,y,z+1; #2= x,-y+1/2,z+1/2;  #3= -x,-y,-z+1 
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21c.2(CH3CH2)2O 
O(1)-H(1)...O(1E) 0.84 1.87 2.706(6) 172.4 
O(2)-H(2)...O(2E) 0.84 1.93 2.720(6) 155.1 
N(1)-H(1)...O(2)#4 0.88 2.20 2.958(5) 143.8 
Operaciones de simetría: #4= x,y+1,z      
 
 
          VIII.3. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los ligandos derivados de 2,4-
dihidroxibenzaldehido y 2,4-dihidroxiacetofenona tiosemicarbazona con 
el precursor [ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br), permitió el aislamiento de 
doce compuestos de fórmula general [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=16-
21). La presencia del grupo metilo sobre el C(2) tiene consecuencias en la 
asociación intermolecular del ligando así como en la configuración final 
del ligando en el complejo. Los estudios espectroscópicos y el análisis 
difractométrico, en aquellos casos en los que se obtuvieron 
monocristales, confirmó la formación del anillo quelato de cinco 
miembros por coordinación del átomo de nitrógeno azometínico N(3) y 
el átomo de azufre S(1). Es interesante resaltar la capacidad de estos 
aductos para almacenar éter en su red cristalina, ya que en la práctica 
totalidad de los cristales obtenidos este disolvente permanece atrapado 
en la red a temperatura ambiente. 
          En el caso del compuesto dinuclear [Re2(L21)2(CO)6], obtenido por 
tratamiento del aducto fac-[ReBr(CO)3(HL21)] con medio básico, la 
coordinación se produce a través del N(3) y S(1) de la cadena 
tiosemicarbazida, previa desprotonación del N(2)-H y el mismo S(1) 
actuando como puente entre dos centros renio. 
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           Plantillas en la 
construcción de estructuras 
supramoleculares 
  
          El diseño y estudio de nuevas estructuras ha sido durante los 
últimos años una de las áreas de mayor desarrollo dentro de la química 
supramolecular moderna. Desde el conocimiento de la primera 
metaloestructura cuadrada en 1990,1 el diseño de arquitecturas 
supramoleculares mediante auto-ensamblaje ha recibido una atención 
considerable. Además del interés por las propias características 
estructurales y las atractivas propiedades funcionales derivadas de la 
formación de estas especies al introducir en la estructura ligandos y/o 
centros metálicos en el proceso de ensamblaje, una parte importante del 
trabajo se ha dirigido hacia la posibilidad de encapsulación de moléculas 
“huésped” en las cavidades, y potencial actividad redox, magnética y/o 
luminiscente.2 Desde que se conoció que los macrociclos que contienen 
metales de transición son generalmente más estimulables electrónica y 
                                                 
1 M. Fujita, J. Yazaki, K. Ogura; J. Am. Chem. Soc., 112 (1990) 5645. 
2 C.H.M. Amijs, G.P.M. van Klink, G. van Koten; Dalton Trans., (2006) 308. 
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fotoquímicamente que las estructuras orgánicas libres, se han obtenido 
numerosas estructuras basadas en complejos de metales de transición y 
ligandos puente derivados de piridina, exhibiendo formas y dimensiones 
específicas como cuadrados, triángulos y otros polígonos 
bidimensionales, y también como poliedros tridimensionales. Un 
ejemplo destacable lo constituye toda una serie de compuestos 
bidimensionales cuadrados con propiedades luminiscentes diseñados por 
Hupp3 y colaboradores via auto-ensamblaje entre complejos de renio y 
ligandos derivados de piridina. 
          En los últimos años se ha centrado la atención en el diseño y 
síntesis de plantillas lineales con el fin de organizar moléculas en redes 
supramoleculares construidas por auto-ensamblaje mediante 
interacciones no covalentes. De acuerdo con los estudios realizados por 
Lauher y col.,4 los grupos hidroxi -OH, como por ejemplo los incluidos 
en un grupo resorcinol, asociados a piridinas como aceptoras de enlace 
de hidrógeno, constituyen un “heterosynthon” muy útil para el diseño de 
redes moleculares. La longitud y la direccionalidad de los enlaces de 
hidrógeno permiten una preorientación selectiva de los derivados 
piridínicos. Como resultado, la interacción O-H…N se ha constituído 
como una robusta unidad supramolecular en la ingeniería cristalina, 
presente en un buen número de sistemas. Es destacable que los grupos -
OH del resorcinol  pueden adoptar tres conformaciones estables con 
respecto al anillo fenílico debido a la posibilidad de libre rotación a través 
del enlace C-O: syn-syn, syn-anti y anti-anti (Figura 1). En concreto, se ha 
observado que la configuración syn-syn del resorcinol como plantilla lineal 
preorganiza el ensamblaje de trans-1,2-bis(4-piridil)eteno (4,4´-bpe), 
ejemplo de espaciador, para la fotodimerización [2+2] en estado sólido 
(Figura 2).5  
 
                                                 
3 R.V. Slone, J.T. Hupp, C.L. Stern, T.E. Albrecht-Schmitt; Inorg. Chem.; 35 (1996) 4096. 
4 T.L. Nguyen, A. Scott, B. Dinkelmeyer, F.W. Fowler, J.W. Lauher; New J. Chem., 22 
(1998) 129. 
5 T. Friščić, L.R. MacGillivray; Chem. Commun., 7 (2009) 773. 
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Figura 1 
 
          Las cicloadiciones fotoquímicas [2 +2] son un tipo particular e 
interesante de reacciones en estado sólido de moléculas orgánicas que 
pueden ser usadas para crear nuevos enlaces covalentes no solo en 
compuestos orgánicos fotoreactivos, sino también en complejos de 
coordinación.6 Los requerimientos estructurales para que se produzca 
fotodimerización [2 +2], es decir, para que un par de dobles enlaces C=C 
sea fotoreactivo en sólidos, ha sido establecido por Schmidt7 bajo el 
siguiente criterio topoquímico: los enlaces de olefinas de ligandos 
adyacentes en polímeros de coordinación deben adoptar posiciones 
paralelas y estar a una distancia menor que 4.2 Å. El método consiste en 
la irradiación de la muestra con una lámpara UV (Hg o Xe) durante un 
periodo de tiempo determinado en función del cristal para que resulte 
una conversión del 100% y la consiguiente formación de un ciclobutano 
entre las dos moléculas de la olefina.8  
           La fotodimerización [2 +2] de C=C ha sido estudiada en las 
últimas decadas en compuestos orgánicos y en complejos metálicos. El 
espaciador 4,4´-bpe ha sido una de las elecciones más populares para el 
estudio de transformaciones topoquímicas en complejos metálicos y 
polímeros de coordinación. Sin embargo, en redes de polímeros de 
coordinación de alta dimensionalidad, los movimientos de los ligandos 
4,4´-bpe como puente están normalmente restringidos; en estos casos 
                                                 
6 D. Liu, Z-G. Ren, H-X. Li, J-P. Lang, N-Y. Li, B.F. Abrahams; Angew. Chem., Int. Ed., 
49 (2010) 1. 
7 G.M.J. Schmidt, Pure Appl. Chem., 27 (1971) 647. 
8 X. Gao, T. Friščić, L.R. MacGillivray; Angew. Chem. Int. Ed., 43 (2004) 232. 
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aún situando ligandos 4,4´-bpe paralelos y a distancias menores de 4.2 Å 
los sólidos no resultaron fotoreactivos.9 
          L.MacGillivray y col. han introducido un método para la 
consecución de fotodimerización [2 +2] en estado sólido usando los 
principios de reconocimiento molecular y pequeñas moléculas como 
plantillas a través de enlaces de hidrógeno. En particular, demostraron 
que el resorcinol podía ser usado como plantilla lineal para el ensamblaje 
y yuxtaposición de 4,4´-bpe (Figura 2), teniendo en cuenta el criterio de 
Schmidt.10 Por otro lado, establecieron que además de la flexibilidad del 
enlace C-O del resorcinol, otros motivos responsables de desviaciones 
en el diseño de estructuras supramoleculares con uniones del tipo 
hidroxi-piridina son la formación de enlaces de hidrógeno 
intramoleculares no deseados y el impedimento estérico. 
 
Figura 2 
 
          En los últimos años ha recibido una especial atención en el campo 
de la química supramolecular las transformaciones estructurales SCSC 
(single-crystal-to-single-crystal), ocupando hoy en día uno de los ámbitos 
donde se concentra el mayor esfuerzo. Recientemente, se ha conseguido 
la obtención de sistemas metal-ligando con derivados de piridina como 
4,4´-bpe o bpeb (1,4-bis[2-(4-piridil)etenil]benceno) como espaciadores 
(Figura 3). Un ejemplo, la combinación de aniones dicarboxilato, bpeb e 
iones metálicos como Zn(II) y Cd(II), da lugar a polímeros 3D en los 
cuales la disposición paralela de los ligandos bpeb permite una situación 
adecuada para que se produzcan cicloadiciones fotoinducidas, 
                                                 
9 M.H.Mir, M.L. Koh, G.K. Tan, J.J. Vittal; Angew. Chem. Int. Ed., 49 (2010) 390. 
10 D-K. Bučar, G.S. Papaefstathiou, T.D. Hamilton, Q.L.Chu, I.G. Georgiev, L.R. 
MacGillivray; Eur. J. Inorg. Chem., (2007) 4559. 
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generándose el correspondiente diciclobutano con el mantenimiento del 
carácter cristalino de la muestra. 11 
Figura 3. Polímeros de Zn(II) con bpe como espaciador; vista antes y después de 
irradiación UV. 
 
          Las TSCs derivadas de 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-
dihidroxiacetofenona, que se han estudiado en el capítulo anterior, 
presentan además del grupo resorcinol otros grupos susceptibles de 
formación de enlace de hidrógeno como son los grupos N-H tioamídico 
e hidrazínico. Como se ha podido observar en el mismo capítulo, en la 
TSC libre uno de los grupos -OH se ve implicado en un enlace 
intramolecular. Además, se ha puesto de manifiesto el importante papel 
del átomo de azufre como aceptor de enlace de hidrógeno en buena 
parte de las estructuras, incluso en ocasiones formando complejos. Por 
ese motivo parece interesante explorar el uso de estas TSCs como 
plantillas frente a aceptores de enlace de hidrógeno ensayados 
anteriormente en resorcinol, dado que estos sistemas introducen otros 
grupos que van a establecer competencia en la formación de enlaces de 
hidrógeno intra- e intermoleculares lo que supondrá un gran abanico de 
posibilidades en las asociaciones supramoleculares. Como espaciadores 
se han elegido la 4,4´-bipiridina (4,4´-bipy) y la trans-1,2-bis-(4-
piridil)etileno (4,4´-bpe), ya que existe una amplia bibliografía sobre su 
comportamiento. También se ha estudiado el efecto de la coordinación 
de las TSCs sobre la asociación intramolecular. 
                                                 
11 D. Liu, Z-G. Ren, H-X. Li, J-P. Lang, N-Y. Li, B.F. Abrahams; Angew. Chem., Int. Ed., 
49 (2010) 1. 
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          IX.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
 
          Los compuestos denominados como 16d-21d y 16e-21e (Tabla 1), 
resultantes de la formación de enlaces de hidrógeno intermoleculares 
entre los ligandos 2,4-dihidroxibenzaldehido (HL16, HL17 y HL18), 2,4-
dihidroxiacetofenona (HL19, HL20 y HL21) y 4,4´-bipiridina (d= 4,4´-
bipy) o trans-1,2-(4-piridil)etileno (e= 4,4´-bpe), respectivamente, se 
obtienen de manera general por reacción del ligando con la 
correspondiente cantidad estequiométrica de derivado piridínico en 
relación 1:2 en MeOH, manteniendo reflujo durante 3h y con la 
posterior adición de éter dietílico para promover la cristalización 
(Esquema  1). 
 
Tabla 1. 
  HL16  HL17 HL18 HL19 HL20 HL21 
4,4´-bipy 16d 17d 18d 19d 20d 21d 
4,4´-bpe 16e 17e 18e 19e 20e 21e 
 
 
 
Esquema 1  
 
          Las condiciones sintéticas se han escogido después de haber 
ensayado la obtención de estos aductos variando ligeramente las 
condiciones de reacción, empleando otros disolventes (p.e. acetona) y 
modificando la estequiometría de los reactivos desde relaciones 1:1 hasta 
1:2.5. Se han realizado también pruebas a temperatura ambiente con 
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tiempos de reacción largos, aislando en algunos casos las mismas 
especies buscadas pero con un bajo rendimiento y/o dificultad en la 
obtención de cristales. 
          De manera inesperada, se ha observado la formación de un 
ligando ditiosemicarbazona LnS-SLn, que puede ser descrito como dos 
unidades de ligando unidas por un enlace S-S entre los átomos de azufre 
de las TSCs, como se discutirá más adelante (Esquema 2). Esta especie es 
minoritaria en las síntesis que dan lugar a los compuestos 17d, 19d y 19e, 
sin embargo en las síntesis 20d y 20e (denotados a partir de ahora como 
(L20S-SL20)d y (L20S-SL20)e) aparece como producto mayoritario, con lo 
que se podría afirmar que su formación es mucho más eficaz con los 
derivados de 2,4-dihidroxiacetofenona. La formación de este tipo de S-S 
ditiosemicarbazonas ha sido observada con anterioridad12 como 
subproducto en la síntesis electroquímica de un complejo de manganeso 
y TSC. En nuestro caso, aunque no hemos todavía establecido el posible 
mecanismo de su formación, lo que sí es seguro es que la oxidación de la 
TSC es mediada por el oxígeno atmosférico, ya que en las pruebas 
realizadas en ausencia del mismo no se aisla dicha especie (se obtienen 
los compuestos 17e y 18e). Los ensayos de la síntesis con corriente de 
aire confirman esta hipótesis, obteniendo mezcla de esta especie y aducto 
(17e y 20e). Sin embargo, cabe mencionar que otros factores, cuyo papel 
es más difícil de definir, deben considerarse en el mecanismo de 
formación de esta especie ya que hasta el momento no ha sido posible el 
aislamiento del ditiolato como producto no cristalino y en ausencia de 
los derivados piridínicos. 
 
Esquema 2. Ditiosemicarbazona. 
                                                 
12 R. Pedrido, M.J. Romero, M. R. Bermejo, A.M. González-Noya, I. García-Lema, G. 
Zaragoza; Chem. Eur. J., 14 (2008) 500. 
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          En el análisis de los productos de alguna síntesis hemos aislado 
cristales formandos por la correspondiente azina (L-Ln) (2,4-
dihidroxibenzaldehido azina) (Esquema 3), estableciendo interacciones 
intermoleculares con los derivados piridínicos. A pesar de ser una especie 
minoritaria en cada caso ha sido posible su aislamiento como primera 
fracción en las síntesis de 16d y 18e. 
 
 
Esquema 3. Azina. 
 
          Como se verá más adelante la formación de estructuras 
intermoleculares TSC/N·N´ 1:2 es un proceso en el que el 
establecimiento de las interacciones O-H…N (O(-)) compite con el 
enlace intramolecular que este grupo establece con el nitrógeno 
azometínico en la TSC libre. Sin embargo, no siempre se produce esta 
evolución de forma que se han aislado ciertos grupos de cristales en los 
que tan sólo un grupo -OH presentaba interacciones intermoleculares.      
          Por otro lado, la coordinación habitualmente observada en este 
tipo de ligandos frente al renio(I) implica la formación de un anillo 
quelato de cinco miembros comprometiendo este átomo de nitrógeno y, 
por tanto, rompiendo la interacción de hidrógeno. Para evaluar este 
efecto, se planteó el uso de los complejos de renio(I) en los que sabemos 
que el enlace de hidrógeno intramolecular está roto por la coordinación 
(Capítulo VIII). 
          Los primeros ensayos consistieron en sintetizar in situ el aducto de 
renio y ligando TSC, y a continuación añadir el derivado piridínico, pero 
no se logró aislar ningún producto de estequiometria definida. A 
continuación, se probó la adición de los derivados piridínicos sobre el 
aducto de renio previamente formado (véase las especies descritas en el 
capítulo anterior, sección VIII.1). Se variaron los tiempos de reacción 
desde 3h hasta 20h, y las condiciones, empleando como disolventes 
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metanol, acetona, cloroformo, acetato de etilo y DMF. En ninguno de 
los casos fue posible caracterizar satisfactoriamente el producto 
obtenido. Sin embargo y sorprendentemente, en una de estas reacciones 
se obtuvo un producto minoritario cristalino que resultó ser 
[Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2] (ver discusión de rayos X). 
          Finalmente, se consiguió aislar y caracterizar 
espectroscópicamente dos complejos con éxito: 
[ReBr(CO)3(HL16)].2(4,4´-bpe) y [ReBr(CO)3(HL17)].(4,4´-bpe).  
 
 
 
Esquema  4 
 
          A pesar de que no ha sido posible la obtención de monocristales 
de estos complejos, los datos espectroscópicos sugieren que la asociación 
de la 4,4´-bpe se realiza por enlace de hidrógeno con el grupo resorcinol. 
 
IX.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          IX.2.1. Espectrometría de masas 
 
         En los espectros de masas (ESI) de estas especies se detecta 
exclusivamente la presencia del ligando TSC con el pico correspondiente 
a su ión molecular y otros picos resultado de fragmentaciones de las 
moléculas de 4,4´-bipy o 4,4´-bpe, de manera que no permiten identificar 
de forma inequívoca la estequiometría de los productos. 
          Sin embargo, esta técnica ha sido una de las más útiles a la hora de 
detectar la presencia de ditiosemicarbazona, observando los 
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correspondientes picos para esta especie en los compuestos 17d, 19d, 
20d, 19e y 20e. En la Tabla 2 se muestran los datos de estos espectros.  
Tabla 2. Identificación de las especies tiolato en los aductos.a 
 
Compuesto /M/+ 
16d -
17d, (L17S-SL17)d 449.11 (100)
18d -
19d, (L19S-SL19)d 449.11 (100)
(L20S-SL20)d 477.13 (100)
21d -
16e -
17e -
18e -
19e, (L19S-SL19)e 449.11 (100)
(L20S-SL20)e 477.14 (100)
21e -
                                                          a m/z  
 
          En relación con los únicos complejos metálicos de renio(I) 
aislados, los datos aportados por los espectros de ambos con 4,4´-bpe no 
son de gran relevancia, ya que sólo en el caso de 
[ReBr(CO)3(HL16)].2(4,4´-bpe) se observa la presencia del pico 
correspondiente al ión molecular, y en [ReBr(CO)3(HL17)].(4,4´-bpe) el 
pico observado es el resultado de la pérdida del halógeno y un grupo 
carbonilo. A diferencia de lo observado hasta el momento en otros 
aductos de renio, en ningún caso son los picos base del espectro (Tabla 
3). 
 
Tabla 3. Identificación de los aductos TSC-4,4´-bpe con renio(I).a  
 
Compuesto /M/+ /M-Br, CO/+ 
[ReBr(CO)3(HL16)].2(4,4´-bpe) 926 (5.8) -
[ReBr(CO)3(HL17)].4,4´-bpe - 649 (5.0)
                       a m/z 
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         IX.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En las Tablas 4 y 5 se recoge la asignación de las bandas IR más 
significativas de los compuestos y de los aductos con renio(I) (espectros 
incluídos en el anexo). 
          Los espectros fueron asignados de acuerdo con los valores 
encontrados en la bibliografía para compuestos similares.13 Su estudio se 
ha centrado en las bandas ν(O-H), ν(C=S), ν(N-H) y ν(C=N) 
características del ligando, y están de acuerdo con lo expuesto en el 
capítulo anterior, en la sección VIII.2.3. 
          En el caso de los aductos, los espectros muestran la presencia de 
dos bandas fuertes (la de menor frecuencia colapsada) fácilmente 
identificables entre 1890-2022 cm-1, correspondientes al centro aceptor 
debido a la presencia de los tres grupos carbonilo (ν(CO)) que confirman 
la geometría facial alrededor del átomo de renio.  
          En el análisis de las bandas propias del fragmento 
tiosemicarbazida, las frecuencias de vibración de los enlaces C=N y C=S 
se desplazan a mayor número de onda en los aductos metalados, de 
manera que no siguen la pauta habitual que implicaría el debilitamiento 
de estos enlaces provocado por la coordinación del ligando a través de 
S(1) y N(3) para formar el complejo, como ya se ha visto en capítulos 
anteriores.14 
 
 
                                                 
13 a) G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). b) K. Nakamoto; Infrared and Raman 
Spectraof Inorganic abd Coordination Compounds. 5ª Ed. Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. 
EEUU (1997). 
14 a) I.G. Santos, U. Abram, R. Alberto, E.V López, A. Sánchez;  Inorg. Chem., 43 (2004) 
1834. b) R. Carballo, J.S. Casas, E. García-Martínez, G. Pereiras-Gabián, A. Sánchez, J. 
Sordo, E.M. Vázquez-López, J.C. Garcia-Monteagudo, U. Abram;  J. Organomet. Chem., 
656 (2002) 1. c) R. Carballo, J.S. Casas, E. Garcia-Martinez, G. Pereiras-Gabián, A. 
Sánchez, J. Sordo, E.M. Vázquez-López; Inorg. Chem., 42 (2003) 6395. d) G. Pereiras-
Gabián, E.M. Vázquez-López, H. Braband, U. Abram; Inorg. Chem., 44 (2005) 834. 
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Tabla 4. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) 
de los aductos.a 
 
Compuesto ν(NH), ν(OH) ν(C=N) ν(C=S) 
16d 3431f 1599m 741d 
17d 3373m; 3343m; 3296m 1627f 801d 
18d 3436m; 3238m; 3150m 1598f 805d 
19d 3432s; 3375m; 3236m 1599f 800d 
(L20S-SL20)d 3435f 1626m 799d 
21d 3428m; 3233m; 3046m 1597f 754d 
 
16e 3427m 1599m 741d 
17e 3447m 1603f 808d 
18e 3434m; 3269m 1598f 780d 
19e 3440f 1628f 800d 
(L20S-SL20)e 3434m 1600f 791d 
21e 3430m; 3232m; 3057m 1596f 754d 
                a d: débil, f: fuerte, m: media 
 
 
Tabla 5. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) 
de los aductos [ReBr(CO)3(HL16)].2(4,4´-bpe) y [ReBr(CO)3(HL17)].4,4´-bpe.a 
 
Compuesto ν(NH), ν(OH) ν(CO) ν(C=N) ν(C=S) 
[ReBr(CO)3(HL16)].2(4,4´-bpe)
3413m 2022mf; 
1908mf 
1604f 825d 
[ReBr(CO)3(HL17)].4,4´-bpe 3430m 2015mf; 
1890mf 
1604f 822d 
         a d: débil, f: fuerte, m: media, mf: muy fuerte 
 
 
          IX.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H 
  
          En las Tablas 6 y 7 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos de los espectros de RMN de 1H de los compuestos. En el 
anexo se presentan los espectros, realizados en su mayoría por disolución 
en acetona-d6 y DMSO-d6 de muestras cristalinas previamente 
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caracterizadas por difracción de rayos X. En algunos casos también se ha 
realizado el seguimiento de la reacción con esta técnica. 
          La participación de los derivados piridínicos en la asociación a 
través de enlaces de hidrógeno apenas modifica la posición de las señales 
con respecto a las observadas para el ligando libre en el capítulo anterior, 
presentando ahora además las señales de los hidrógenos de las piridinas a 
campo bajo, entre 7.52 y 8.74 ppm, las cuales aparecen como dobletes o 
multipletes en su mayoría debido a la equivalencia magnética. Estos 
datos parecen sugerir el desplazamiento por parte del disolvente del 
enlace XTSC-H···Npy, por ese motivo se probaron disolventes menos 
agresivos como CHCl3 y CH2Cl2, resultando poco adecuados debido a la 
baja solubilidad de los productos en los mismos.        
          Cabe mencionar que los hidrógenos de los grupos -OH y -NH 
parecen deuterarse con especial facilidad. 
          Mediante el estudio de estos espectros, se pudo comprobar la 
presencia de la especie ditiolato: la señal correspondiente al protón del 
grupo N(2)-H desaparece y la señal debida al protón del N(1)-H se 
desplaza a campo alto en el caso de los aductos portadores del ligando 
HL20, apareciendo alrededor de 6.60 ppm, lo que supone un importante 
apantallamiento con respecto a su posición en el ligando libre. Este 
comportamiento puede ser explicado al considerar la formación de una 
especie disulfuro LnS-SLn, como se verá a continuación en la discusión 
de RX. 
         Con respecto a los aductos de renio, resulta interesante resaltar que 
no se aprecia desplazamiento en las señales con respecto a los 
compuestos ligando-piridina; esto podría ser explicado por el posible 
efecto en disolución de la 4,4´-bpe, con la resultante labilización del 
aducto (Tabla 8).         
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Tabla 6. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los aductos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido/acetofenona 
TSC y 4,4´-bipy realizados en acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  IX.2.4) 
 
 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-R O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(bpy)-H C(7)-H C(8)-H 
   
16d 7.78s (1)
7.60s (1) 
10.32s (1) 8.35s (1) 9.54s (0.5) 8.09s (0.5) 6.40d (1) 8.73m (8)
7.76m (8) 
6.45dd (1) 7.38d (1) 
17d 7.95s (1)
3.14d (3) 
10.20s (1) 8.32s (1) 9.43s (1) 8.89s (1) 6.40d (1) 8.74d (2)
7.77d (2) 
6.45dd (1) 7.34d (1) 
18d -
7.70d (2) 
7.35t (2) 
7.18t (1) 
- 8.44s (1) 10.52s (1) 9.62s (1) 6.42d (1) 8.73m (4) 
7.77m (4) 
6.45dd (1) 7.51d (1) 
19d 7.30s (2) - 2.44s (3) - - 6.36d (1) 8.73m (4) 
7.76m (4) 
6.41dd (1) 7.47d (1) 
(L20S-SL20)d 6.61d (1)
3.02d (3) 
- 2.50s (3) 12.56s (1) - 6.37d (1) 8.73d (8) 
7.76d (8) 
6.41dd (1) 7.47d (1) 
21d 9.46s (1)
7.72d (2) 
7.36t (2) 
7.17t (1) 
9.88s (1) 2.46s (3) - 8.82s (1) 6.38d (1) 8.73m (4) 
7.76m (4) 
6.42dd (1) 7.50d (1) 
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Tabla 7. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los aductos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido/acetofenona 
TSC y 4,4´-bpe realizados en acetona-d6. (Véase numeración utilizada en la sección  IX.2.4) 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-R O(1)-H O(2)-H C(5)-H C(bpe)-H C(7)-H C(8)-H 
16e 7.63s(2) 10.28s (1) 8.34s (1) 9.52s (1) 9.01s (1) 6.40d (1) 8.60m (8) 
7.59m (8) 
7.52s (4) 
6.44dd (1) 7.37d (1) 
17e 7.94s (1)
3.13d (3) 
10.18s (1) 8.31s (1) 9.41s (1) 8.87s (1) 6.39d (1) 8.60d (4) 
7.58d (4) 
7.52d (2) 
6.43dd (1) 7.34d (1) 
18e -
7.70d (2) 
7.35t (2) 
7.18t (1) 
10.55s (1) 8.45s (1) 9.64s (1) - 6.42d (1) 8.60d (8) 
7.58d (8) 
7.52s (4) 
6.45dd (1) 7.50d (1) 
19e - 9.66s (0.5) 2.42s (3) - 9.03s(1) 6.36d (1) 8.60m (4) 
7.59m (4) 
7.52s (2) 
6.40d (1) 7.46d (1) 
(L20S-SL20)e 6.60d (1)
3.02d (3) 
- 2.51s (3) 12.56s (1) 8.73s (1) 6.37d (1) 8.60d (4) 
7.58d (4) 
7.52d (2) 
6.41dd (1) 7.47s (1) 
21e 8.35s (1)
7.71d (2) 
7.29t (2) 
7.04t (1) 
10.01s (0.5) 2.58s (3) 12.73s (1) 9.61s (0.5) 6.44d (1) 8.60d (8) 
7.58d (8) 
7.53s (4) 
6.45dd (1) 7.48d (1) 
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Tabla 8. Datos de los espetros de RMN de 1H (ppm) de los aductos de renio(I) y 4,4´-bpe realizados en dmso-d6. (Véase 
numeración utilizada en la sección  IX.2.4) 
 
 
Compuesto 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H O(1,2)-H C(5)-H C(bpy)-H C(7)-H C(8)-H 
 
[ReBr(CO)3(HL16)].
2(4,4´-bpe) 
7.97sa(1)
7.70sa(1) 
 
11.19s(1) 8.24s(1) 9.76s(2) 6.29d(1) 8.72d(8)
7.83d(8) 
7.75s(4) 
 
6.25d(1) 7.68d(1) 
16e 7.97s(1)
7.76s(1) 
 
11.19s(1) 8.24s(1) 9.76s(2) 6.29s(1) 8.72d(8)
7.83d(8) 
7.75s(4) 
 
6.25d(1) 7.68d(1) 
 
[ReBr(CO)3(HL17)].
(4,4´-bpe) 
8.26s(1)
2.98s(3) 
11.22s(1) 8.23s(1) 9.75d(2) 6.28d(1) 8.70d(4)
7.77d(4) 
7.69s(2) 
 
6.25d(1) 7.70s(1) 
17e 8.27s(1)
2.98d(3) 
11.22s(1) 8.24s(1) 9.77s(2) 6.30d(1) 8.70d(4)
7.77d(4) 
7.69s(2) 
6.27d(1)
 
7.70d(1) 
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          IX.2.4. Difracción de rayos X de monocristal 
 
          En esta sección se van a discutir las estructuras de las especies 
obtenidas de acuerdo con una clasificación basada en el tipo de motivos 
(“synthons”) que aparecen en las estructuras en las asociaciones entre las 
TSCs y los derivados piridínicos. Para abordar este estudio 
supramolecular, se empleará una nomenclatura específica propuesta por 
Etter,15 y mencionada en el capítulo anterior, que se basa en la idea de 
que los patrones que establecen los enlaces de hidrógeno son 
predecibles. 
Por ello, se incluye a continuación una tabla donde queda recogida tal 
clasificación. 
 
                                                 
15  M.C. Etter; Acc. Chem. Res., 23 (1990) 120. 
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Tabla 9. 
    a Dimensionalidad de la asociación generada mediante la interacción TSC…Npy. 
 
 
Dimensionalidada Compuesto Constituyentes 
Relación 
estequiométrica 
Interacción 
Intramolecular Intermolecular Otras 
discreta 16d.MeOH HL16:bipy:MeOH 1:1:0.5 - R66(42) R55(28) R22(8) 
17d.acetona HL17:bipy:(CH3)2C
O 
1:1:1 - R44(66)  R44(30)  C(4) 
17e.éter HL17:bpe:éter 1:1:1 - R88(70)  R44(34)  C(4) 
17e.DMSO HL17:bpe:DMSO 1:1:1 - R88(70)  R44(34)  C(4) 
18e.MeOH HL18:bpe:MeOH 1:1:1 - R1111(66) R44(34) C(4) 
16e.MeOH HL16:bpe:MeOH 1:2:1 - R1010(84) R55(32) R22(22) 
18d.MeOH HL18:bipy:MeOH 2:3:4 - R66(36) C(4)   
17d HL17:bipy 2:1 S(6) R66(55) R33(11) C(4)   
17e HL17:bpe 2:1 S(6) R66(52)  R33(11)  C(4)   
infinita 19e HL19:bpe 1:1 S(6) R66(48)  R22(8) 
20e HL20:bpe 1:1 S(6) R21(6) - 
20e´ HL20:bpe 2:1 S(6) - R22(8) 
L-L16d L-L16:bipy 1:1 S(6) - - 
L-L18e L-L18:bpe 1:1 S(6) - - 
(L17S-SL17)e L17S-SL17:bpe 1:1 S(6) - C(4)   
(L20S-SL20)e L20S-SL20:bpe 1:1 S(6) R1212(94)  C(4)   
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          IX.2.4.a. Estudio estructural de las asociaciones discretas 
con derivados piridínicos 
 
          En este apartado podemos englobar fundamentalmente dos tipos 
de estructuras; aquellas en las que los grupos hidroxi del resorcinol se 
orientan en disposición syn-syn y otras donde se observa la disposición 
anti-anti. 
          Con respecto a las syn-syn, la representación gráfica de las 
estructuras moleculares de las especies seleccionadas a modo de ejemplo, 
así como el esquema de numeración utilizado y extensible a todos los 
demás, se recoge en la Figura 4. Los valores de las distancias y ángulos de 
enlace, y los parámetros estructurales para los enlaces de hidrógeno más 
relevantes, se recogen en las Tablas 10 y 11, respectivamente.  
 
   A) 
 B) 
 
Figura 4. Asociaciones R44(30) (A) y R44(34) (B). 
 
          En la estructura se observa la disposición de los grupos -OH del 
grupo resorcinol en configuración syn-syn y la ruptura del enlace 
intramolecular entre O(1)-H…N(3) observado en el ligando libre. 
Además, todos estos compuestos se han aislado con moléculas de 
disolvente. 
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          La estructura cristalina de todos estos compuestos está basada en 
cuatro componentes unidos mediante enlaces de hidrógeno entre los 
grupos O(1)-H…N(4) y O(2)-H…N(5), donde las piridinas se orientan 
paralelamente una respecto a la otra, estando sus anillos estabilizados por 
interacciones de tipo π-π a una distancia próxima a 4 Å.10 Cabe 
mencionar una ligera modificación de este tipo de distribuciones, cuando 
el disolvente entra a formar parte de esa unidad estableciéndose en una 
de sus esquinas e involucrando ahora al grupo N(1)-H de un ligando 
TSC en la otra (Figura 5). 
 
 
Figura 5. Asociación R55(28).  
 
          El hecho de que los aductos se hayan aislado con moléculas de 
disolvente que ocupan diferentes posiciones en su red, es el responsable 
de que encontremos una serie de variaciones en su estructura 
supramolecular, las cuales se exponen a continuación. 
          Cuando el disolvente, en nuestro caso metanol, entra a formar 
parte de la unidad originando una de sus esquinas, aparecen dos nuevas 
interacciones que involucran al átomo de oxígeno del metanol, actuando 
a su vez como aceptor de enlace de hidrógeno en N(1)-H…O(1m) y 
como dador en O(1m)-H…N(4) (Figuras 5 y 6). 
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Figura 6. HL16:bpy:½MeOH (16d.½MeOH) 
 
           En 17d.(CH3)2CO, las moléculas de acetona están incluidas en la 
red al establecer interacciones con un grupo -CH del anillo fenílico del 
ligando TSC. Las unidades de cuatro componentes TSC-4,4´-bipy 
(R44(30)) se asocian unas a otras mediante enlaces de hidrógeno que 
involucran a los grupos N(1)-H y S(1) de ligandos TSC vecinos, dando 
lugar a cadenas y generando una asociación supramolecular 2D (Figura 
7). 
 
Figura 7. HL17:bpy:(CH3)2CO (17d.(CH3) 2CO) 
 
          En 17e y 18e, se mantiene la unidad etiquetada como R44(34) pero 
ahora entra en juego una molécula de disolvente. Así se han aislado las 
estructuras 17e.(CH3CH2)2O, 17e.DMSO y 18e.MeOH.  
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          En los dos ejemplos de 17e, cada una de las moléculas de TSC se 
enlaza con el disolvente a través de enlaces N(2)-H…O(1W) y a su vez 
se asocia a otras TSCs vecinas mediante interacciones N(1)-H…S(1), en 
cadenas que corren paralelas al eje cristalográfico c (Figura 8). 
          Sin embargo, en 18e.MeOH las moléculas de metanol actúan 
como puente entre dos TSC de diferentes unidades a través de los 
enlaces establecidos entre el oxígeno del metanol y los grupos O(2)-H y 
N(2)-H de los ligandos, dando lugar a cadenas que se propagan a lo largo 
del eje cristalográfico c. Además pueden distinguirse dos planos: el 
formado por las TSC (ac) y el que contiene a las 4,4´-bpe (ab) (Figura 9). 
 
 A) 
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  B) 
 
Figura 8.  Representación de la asociación supramolecular en HL17:bpe:(CH3CH2)2O 
(17e.(CH3CH2)2O)(A) y en HL17:bpe:DMSO (17e.DMSO)(B). 
 
 
Figura 9.  HL18:bpe:MeOH (18e.MeOH) 
 
          Otro tipo de organización supramolecular es la observada en los 
compuestos 16e.MeOH y 18d.MeOH, los cuales incluyen en su red 
moléculas de metanol que actúan de diferente modo. En 16e.MeOH, la 
relación es de una molécula de disolvente por cada ligando TSC, frente a 
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dos ligandos 4,4´-bpe, lo que se traduce en la formación de estructuras 
cerradas de tipo R55(32), en las que tres ligandos TSC ocupan las 
esquinas de la unidad involucrando a los átomos O(1)-H y O(2)-H de 
uno de los ligandos, al grupo N(1)-H del siguiente y a uno de los 
oxígenos del tercero. La función del disolvente es la unir TSCs y 4,4´-bpe 
dando lugar a motivos R1010(84) (Figura 10). 
          Lo observado hasta el momento sugiere que la presencia de 
disolventes aceptores de enlace de hidrógeno en la red afecta 
sustancialmente la estructura supramolecular puesto que interaccionan 
con el grupo N(2)-H e impide la asociación R22(8) habitualmente 
observada en las estructuras de las TSCs. 
 
 
Figura 10.  HL16:2bpe:MeOH (16e.MeOH) 
 
          En 18d.MeOH (Figura 11), las moléculas de metanol intervienen 
directamente en la formación de las unidades resocinol/bipy originando 
el motivo R66(36) y estableciendo enlaces de hidrógeno con el átomo de 
nitrógeno N(2) de un ligando TSC, con los nitrógenos N(4) y N(5) de la 
4,4´-bpe y con el átomo de oxígeno O(2) de otro ligando TSC. 
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Figura 11. 2HL18:3bpy:4MeOH (18d.MeOH) 
 
 
 
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 174
Tabla 10. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL16:bipy:½MeOH (16d.½MeOH), HL17:bipy:(CH3)2CO 
(17d.(CH3)2CO), HL17:bpe:(CH3CH2)2O (17e.(CH3CH2)2O), HL17:bpe:DMSO (17e.DMSO), HL18:bpe:MeOH (18e.MeOH), 
HL16:2bpe:MeOH (16e.MeOH) y 2HL18:3bipy:4MeOH (18d.MeOH). 
 
 
16d.
½MeOH 
17d.
(CH3)2CO 
17e. 
(CH3CH2)2O 
17e.
DMSO 
18e.
MeOH 
16e.
MeOH 
18d.
MeOH 
S(1)-C(1) 1.676(4) 1.677(3) 1.680(6) 1.684(3) 1.676(3) 1.676(3) 1.662(5) 
O(1)-C(4) 1.354(4) 1.362(3) 1.364(6) 1.355(4) 1.346(3) 1.356(4) 1.353(6) 
N(1)-C(1) 1.317(5) 1.316(4) 1.320(6) 1.319(4) 1.334(3) 1.330(4) 1.350(7) 
N(1)-C(9) 1.461(4) 1.451(7) 1.460(4) 1.430(3) 1.414(7) 
N(2)-C(1) 1.339(4) 1.347(3) 1.366(6) 1.354(4) 1.352(3) 1.350(3) 1.363(7) 
O(2)-C(6) 1.353(5) 1.362(3) 1.374(6) 1.343(3) 1.356(3) 1.351(4) 1.359(6) 
N(2)-N(3) 1.392(4) 1.382(3) 1.389(6) 1.376(3) 1.387(3) 1.374(3) 1.383(6) 
N(3)-C(2) 1.279(4) 1.276(3) 1.299(6) 1.278(4) 1.282(3) 1.280(3) 1.287(6) 
C(2)-C(3) 1.436(5) 1.443(4) 1.440(7) 1.453(4) 1.445(4) 1.460(4) 1.451(7) 
 
N(1)-C(1)-N(2) 117.6(4) 115.8(3) 115.6(5) 115.8(3) 114.3(2) 117.0(3) 114.6(5) 
N(1)-C(1)-S(1) 123.3(3) 124.8(2) 125.5(4) 124.4(2) 127.0(2) 123.1(2) 126.1(4) 
N(2)-C(1)-S(1) 119.1(3) 119.4(2) 118.8(5) 119.8(3) 118.7(2) 119.8(3) 119.3(4) 
C(1)-N(2)-N(3) 121.6(3) 121.1(2) 120.3(5) 120.1(3) 121.2(2) 121.3(3) 120.2(4) 
C(2)-N(3)-N(2) 115.6(3) 115.0(2) 114.7(5) 115.5(3) 114.0(2) 116.2(3) 115.1(4) 
N(3)-C(2)-C(3) 121.5(4) 122.9(3) 121.5(5) 122.3(3) 123.4(3) 120.9(3) 121.6(5) 
C(1)-N(1)-C(9) 124.3(3) 124.0(5) 123.8(3) 127.2(2) 126.8(5) 
 
Plantillas Supram
oleculares 
376
Plantillas Supramoleculares  
 
 
377 
 
Tabla 11. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en HL16:bipy:½MeOH (16d.½MeOH), HL17:bipy:(CH3)2CO (17d.(CH3) 2CO), 
HL17:bpe:(CH3CH2)2O (17e.(CH3CH2)2O), HL17:bpe:DMSO (17e.DMSO), 
HL18:bpe:MeOH (18e.MeOH), HL16:2bpe:MeOH (16e.MeOH) y 
2HL18:3bipy:4MeOH (18d.MeOH). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
16d.½MeOH  
O(2)-H(2)...N(4A) 0.82 1.92 2.730(5) 168.5 
O(1)-H(1)...N(4B) 0.82 1.90 2.722(5) 175.4 
N(1)-H(1A)...O(1M)#1 0.86 2.26 3.046(5) 152.5 
N(1)-H(1B)...N(5B)#2 0.86 2.24 3.051(5) 156.2 
N(2)-H(2A)...S(1)#3 0.86 2.50 3.339(4) 165.8 
Operaciones de simetría: #1= x-1,y,z; #2= x-1,y,z+1; #3= -x+1,-y+1,-z+2       
 
17d.(CH3) 2CO 
N(2)-H(2)...S(1)#4 0.86 2.60 3.435(2) 164.8 
O(2)-H(1)...N(4) 0.98 1.79 2.749(3) 163.9 
O(1)-H(3)...N(5)#5 1.02 1.73 2.746(3) 174.6 
N(1)-H(6)...S(1)#6 0.87(4) 2.98(4) 3.665(3) 138(4) 
Operaciones de simetría: #4= -x,-y+1,-z; #5= -x-1,-y,-z-1; #6= -x,y-1/2,-z+1/2       
 
17e.(CH3CH2)2O 
O(2)-H(2B)...N(4) 0.82 1.94 2.755(6) 176.2 
N(2)-H(2A)...O(3) 0.86 2.62 3.444(6) 159.8 
N(1)-H(1)...S(1)#7 0.86 2.73 3.458(5) 143.7 
O(1)-H(1A)...N(5)#8 0.82 1.90 2.716(6) 174.9 
Operación de simetría: #7= -x+1/2,y-1/2,-z+1/2; #8= -x-1/2,-y-1/2,-z+1       
 
17e.DMSO 
O(1)-H(1)...N(4) 0.82 1.92 2.742(3) 176.2 
 
18e.MeOH 
O(1)-H(1)...N(5)#9 0.82 1.95 2.758(3) 170.9 
O(2)-H(2)...N(4)#10 0.82 1.87 2.682(3) 174.2 
N(1)-H(1A)...N(3) 0.86 2.19 2.621(3) 110.5 
N(2)-H(2A)...O(1M)#11 0.86 2.02 2.822(3) 155.9 
O(1M)-H(1M)...O(2) 0.82 2.00 2.784(3) 159.0 
Operación de simetría: #9= -x,-y+2,-z+1; #10= x-1,y,z; #11= x,-y+3/2,z-1/2 
Plantillas Supramoleculares  
 
 
378 
 
16e.MeOH 
N(2)-H(2)...O(1M) 0.86 2.02 2.874(4) 170.3 
O(1)-H(1)...N(5)#12 0.82 2.00 2.815(3) 173.5 
O(2)-H(2A)...N(9)#12 0.82 1.86 2.675(4) 175.3 
Operación de simetría: #12= x+1,y-1,z      
 
18d.MeOH  
O(1)-H(4)...N(1C) 0.84 1.83 2.668(6) 171.7 
N(1)-H(5)...O(2)#13 0.88 2.12 2.913(5) 149.4 
O(2)-H(1)...O(1M) 0.84 1.77 2.579(5) 161.4 
N(2)-H(13)...O(2M)#14 0.88 2.03 2.899(6) 168.9 
O(1M)-H(3)...N(1A) 0.84 1.88 2.704(7) 168.8 
O(2M)-H(2M)...N(1B) 0.84 1.97 2.791(7) 164.6 
Operación de simetría: #13= -x+1,y+1/2,-z+1/2; #14= -x+1,-y-2,-z+1   
 
           Otro grupo lo constituyen aquellas estructuras en las que se 
mantiene el enlace intramolecular O(1)-H…N(3) tal como sucedía en los 
ligandos libres y los grupos dihidroxi adoptan la conformación anti-anti. 
Se generan entonces cadenas constituidas por dos unidades de ligando 
por cada molécula de derivado piridínico unidas mediante enlaces O(2)-
H…N(4) (Figura 12). Los valores de las distancias y ángulos de enlace, y 
los parámetros estructurales de los enlaces de hidrógeno más relevantes, 
se recogen en las Tablas 12 y 13, respectivamente. 
 
 
Figura 12.  
 
          En cuanto a la organización supramolecular, estas cadenas se 
asocian mediante enlaces de hidrógeno N(1)-H…S(1) de cadenas 
adyacentes generando una asociación supramolecular 2D que se dispone 
en láminas paralelas dos a dos en el plano ac. (Figura 13) 
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 A) 
B) 
Figura 13. Representación de las asociaciones cristalinas en 17d (A) y 17e (B).  
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Tabla 12. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para HL17:bipy (17d) y 
HL17:bpe (17e). 
 
 17d 17e 
S(1A)/S(1)-C(1A)/C(1) 1.689(7) 1.680(4) 
S(1B)-C(1B) 1.684(7)
O(1A)/O(1)-C(4A)/C(4) 1.358(7) 1.365(4) 
O(1B)-C(4B) 1.369(7)
N(1A)/N(1)-C(1A)/C(1) 1.315(8) 1.323(4) 
N(1B)-C(1B) 1.319(8)
N(1A)/N(1)-C(9A)/C(9) 1.458(8) 1.463(4) 
N(1B)-C(9B) 1.422(9)
N(2A)/N(2)-C(1A)/C(1) 1.358(8) 1.361(5) 
N(2B)-C(1B) 1.351(8)
O(2A)/O(2)-C(6A)/C(6) 1.345(8) 1.358(4) 
O(2B)-C(6B) 1.346(8)
N(2A)/N(2)-N(3A)/N(3) 1.392(7) 1.388(4) 
N(2B)-N(3B) 1.386(7)
N(3A)/N(3)-C(2A)/C(2) 1.287(8) 1.283(5) 
N(3B)-C(2B) 1.279(8)
C(2A)/C(2)-C(3A)/C(3) 1.428(9) 1.443(5) 
C(2B)-C(3B) 1.441(9)
 
N(1A)/N(1)-C(1A)/C(1)-N(2A)/N(2) 118.2(6) 116.5(3) 
N(1B)-C(1B)-N(2B) 117.8(6)
N(1A)/N(1)-C(1A)/C(1)-S(1A)/S(1) 124.1(5) 124.7(3) 
N(1B)-C(1B)-S(1B) 124.4(5)
N(2A)/N(2)-C(1A)/C(1)-S(1A)/S(1) 117.7(5) 118.7(3) 
N(2B)-C(1B)-S(1B) 117.8(5)
C(1A)/C(1)-N(2A)/N(2)-N(3A)/N(3) 120.9(5) 122.2(3) 
C(1B)-N(2B)-N(3B) 120.9(6)
C(2A)/C(2)-N(3A)/N(3)-N(2A)/N(2) 113.9(5) 114.5(3) 
C(2B)-N(3B)-N(2B) 114.7(6)
N(3A)/N(3)-C(2A)/C(2)-C(3A)/C(3) 124.1(6) 123.3(4) 
N(3B)-C(2B)-C(3B) 123.9(6)
C(1A)/C(1)-N(1A)/N(1)-C(9A)/C(9) 123.3(6) 123.4(3) 
C(1B)-N(1B)-C(9B) 124.1(6)
 
 
Plantillas Supramoleculares  
 
 
381 
 
Tabla 13. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en HL17:bipy (17d) y HL17:bpe (17e). 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
17d  
O(1B)-H(1B)...N(3B) 0.82 1.97 2.682(7) 145.1 
O(1A)-H(1A)...N(3A) 0.82 1.98 2.694(7) 145.1 
O(2A)-H(2A)...N(4)#1 0.82 1.91 2.665(8) 153.8 
O(2B)-H(2B)...N(5)#2 0.82 1.97 2.717(8) 151.4 
N(2A)-H(2A)...O(1B)#3 0.86 2.30 3.071(8) 149.6 
N(1A)-H(1A)...S(2) 0.86 2.95 3.572(6) 130.6 
N(2B)-H(2B)...O(1A) 0.86 2.53 3.027(7) 117.7 
Operaciones de simetría: #1= -x,-y+1,-z+1; #2= x-1,y,z+1; #3= x,y,z-1     
 
17e 
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.96 2.676(4) 145.3 
O(2)-H(2)...N(4)#4 0.82 1.89 2.684(4) 161.1 
N(2)-H(2A)...O(1)#5 0.86 2.48 3.028(4) 122.4 
N(1)-H(1A)...S(1)#6 0.86 2.81 3.429(3) 130.0 
Operaciones de simetría: #4= -x-1,-y+1,-z+2; #5= x+1,y,z; #6= x-1,y,z       
 
          IX.2.4.b. Estudio estructural de las asociaciones infinitas con 
derivados piridínicos 
 
          Dentro de este grupo podemos distinguir estructuras con una 
organización similar en cuanto a la disposición anti-anti de los grupos 
hidroxi -OH y el mantenimiento del enlace intramolecular O(1)-
H…N(3), pero con diferente organización supramolecular. Los valores 
de las distancias y ángulos de enlace se recogen en las Tabla 14, y los 
parámetros estructurales de los enlaces de hidrógeno más relevantes, se 
recogen en la Tabla 15.  
          En 19e, la estructura supramolecular consiste en cadenas formadas 
por ligandos TSC y 4,4´-bpe que interaccionan a través de enlaces que 
involucran a los grupos O(2)-H…N(4) y N(1)-H…N(5). Estas cadenas 
se extienden a lo largo del eje cristalográfico b y se unen a otras mediante 
enlaces N(2)-H…S(1), dando lugar a estructuras cerradas con motivo 
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R6
6(48), completando el empaquetamiento con interacciones débiles del 
tipo C-H…S(1) y entre los oxígenos y otros grupos -CH paralelas al eje c 
(Figura 14). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 14. Empaquetamiento cristalino en HL19.4,4´-bpe (19e). 
    
          Para el compuesto 20e se han obtenido dos tipos asociaciones en 
función de la estequiometría. En la relación 1:1 (20e), se observa la 
formación de cadenas infinitas en forma zig-zag del ligando HL20 y 4,4´-
bpe a través de enlaces O(2)-H…N(4) y enlaces de hidrógeno quelatados 
N(1)-H…N(5) y N(2)-H…N(5) (Figura 15). Probablemente esta 
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interacción fuerza la configuración E en torno al enlace C(1)-N(2) de 
manera que permite la interacción intramolecular entre los átomos O(1) 
y S(1). El empaquetamiento cristalino se completa con interacciones 
débiles entre grupos -CH (Figura 16).  
 
Figura 15. Asociación supramolecular en 20e. 
 
 A) 
 
 B) 
Figura 16. Motivos estruturales (A) y empaquetamiento (B) en 20e. 
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          Con respecto a la estequiometría 2:1 (20e´), la presencia del doble 
de ligando por cada molécula de 4,4´-bpe tiene como resultado el 
establecimiento de enlaces N(1)-H…S(1) entre dos TSCs. Los enlaces 
entre el grupo O(2)-H y los nitrógenos de las piridinas originan cadenas 
infinitas (Figura 17). 
 
 
Figura 17. 
 
          Las moléculas de 4,4´-bpe se orientan paralelas al plano bc y 
ortogonales al plano constituido por las TSCs asociadas por la 
interacción R22(8). Por último, estas cadenas interaccionan entre sí 
mediante enlaces de hidrógeno que involucran  a grupos -CH de los 
anillos fenílicos (Figura 18). 
 
Figura 18. Asociación intermolecular en 20e´. 
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Tabla 14. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 19e, 20e y 20e´. 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 19e 20e 20e´
S(1)-C(1) 1.686(3) 1.666(6) 1.680(4)
O(1)-C(4) 1.366(3) 1.364(7) 1.352(4)
N(1)-C(1) 1.320(4) 1.335(8) 1.330(5)
N(1)-C(9) 1.463(9) 1.448(5)
N(2)-C(1) 1.345(4) 1.373(8) 1.349(5)
O(2)-C(6) 1.350(4) 1.353(7) 1.368(5)
N(2)-N(3) 1.391(4) 1.353(6) 1.381(5)
N(3)-C(2) 1.301(4) 1.283(7) 1.286(5)
C(2)-C(3) 1.469(4) 1.491(8) 1.474(6)
N(3)-N(3) 
 
C(2)-N(3)-N(3)
N(1)-C(1)-N(2) 117.9(3) 112.3(5) 115.4(4)
N(1)-C(1)-S(1) 123.0(2) 125.0(5) 122.6(3)
N(2)-C(1)-S(1) 119.0(2) 122.7(4) 122.0(3)
C(1)-N(2)-N(3) 120.9(3) 120.1(5) 117.6(3)
C(2)-N(3)-N(2) 116.8(3) 120.1(5) 120.3(3)
N(3)-C(2)-C(3) 117.3(3) 116.6(5) 115.1(4)
C(1)-N(1)-C(9) 125.0(6) 126.4(4)
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Tabla 15. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en 19e, 20e y 20e´. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
19e  
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.88 2.593(3) 145.3 
O(2)-H(2)...N(4)#1 0.82 1.92 2.709(4) 162.3 
N(1)-H(1B)...N(5)#2 0.86 2.09 2.945(4) 177.3 
N(2)-H(2A)...S(1)#3 0.86 2.86 3.487(3) 131.1 
Operaciones de simetría: #1= 1 x+1,y+1,z; #2= x,y-1,z; #3= -x,-y,-z+1          
 
20e  
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.86 2.577(6) 144.5 
O(1)-H(1)...S(1) 0.82 2.96 3.648(4) 143.5 
N(1)-H(1A)...N(4)#4 0.86 2.28 3.106(8) 162.3 
N(2)-H(2A)...N(4)#4 0.86 2.37 3.164(7) 153.8 
Operaciones de simetría: #4= -x+3/2,y+1/2,-z+1/2      
  
20e´  
O(1)-H(1)...N(3) 0.82 1.87 2.572(4) 143.3 
O(1)-H(1)...S(1) 0.82 2.79 3.481(3) 142.7 
O(2)-H(2)...N(4)#5 0.82 1.91 2.716(5) 165.7 
N(1)-H(1A)...S(1)#6 0.86 2.49 3.338(4) 169.3 
Operaciones de simetría: #5= -x,-y+1,-z+1; #6= -x+1,-y+2,-z+2
  
          IX.2.4.c. Estudio estructural de productos derivados de TSCs 
 
          Dentro de este grupo se incluyen dos tipos compuestos derivados 
de TSCs: los que contienen un ligando simétrico azina y los que, 
inesperadamente, contienen una especie ditiosemicarbazona. Como 
características comunes presenta la disposición anti-anti de los grupos 
hidroxi -OH y el mantenimiento del enlace intramolecular O(1)-
H…N(3). Los valores de las distancias y ángulos de enlace se recogen en 
las Tablas 16 y 17, y los parámetros estructurales de enlace de hidrógeno 
más relevantes, se recogen en la Tabla 17.  
          Los ligandos 2,4-dihidroxibenzaldehido azina se aíslan en una 
primera fracción en el caso de las síntesis de 16d y 18e. En 16d, los 
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cristales se aislaron de las aguas madres tras ser almacenadas un tiempo a 
temperatura ambiente, y en 18e, la recristalización del polvo en DMSO 
permitió la obtención de monocristales, en ambos casos de color 
amarillo.   
          Estos ligandos establecen enlaces de hidrógeno con los derivados 
piridínicos a través del grupo O(2)-H, formado cadenas infinitas (Figura 
19). Estas cadenas son perpendiculares al plano ac y se asocian unas a 
otras mediante interacciones débiles que involucran a los grupos C-H de 
los anillos fenílicos (Figura 20). 
 
 A) 
 
 B) 
 
Figura 19. Representación de las asociaciones en L-L16d(A) y L-L18e(B). 
 
       
 
 
 
Figura 20. Empaquetamiento cristalino en L-L18. 
 
          Particularmente interesantes son las estructuras L17S-SL17.e y L20S-
SL20.e, resultado de la inesperada formación del ligando 
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ditiosemicarbazona. En los dos casos fueron aislados como cristales 
amarillos directamente de las aguas madres. 
        Una representación de una de estas moléculas se muestra en la 
Figura 21. Aunque aparece como un producto minoritario en polvo, su 
formación se ve favorecida por cristalización, posiblemente debido a la 
formación de redes más estables en L17S-SL17  y L20S-SL20.  
 
 
Figura 21. Estructura molecular de la especie L17S-SL17. 
 
 
          La estructura cristalina revela que la especie ditiolato LnS-SLn 
presenta una conformación anti- alrededor del enlace central disulfuro, y 
retiene la configuración E observada en el ligando libre. La distancia 
S(1A)-S(1B) (2.036(9)Å y 2.038(2)Å en L17S-SL17 y L20S-SL20, 
respectivamente) y el ángulo de torsión entre C(1A)-S(1A)-S(1B)-C(1B) 
(85.28º y 93.00º en L17S-SL17 y L20S-SL20, respectivamente) son similares 
a los observados en otros ligandos ditiolato (2.039Å y 93.4º, R.Pedrido y 
col.)11. Las cadenas ditiolato-(4,4´-bpe) son infinitas y se asocian mediante 
enlaces de hidrógeno O(2)-H…N(4). 
          En L17S-SL17, la estructura supramolecular está basada en cadenas 
1D con dos tipos distintos de 4,4´-bpe: una es prácticamente plana y une 
cadenas adyacentes en dirección perpendicular al plano bc; la otra se 
flexiona y su función será la de enlazar las otras cadenas vecinas en la 
dirección del eje cristalográfico a. En esta organización supramolecular 
entra en juego el grupo N(1), que no es inerte, compitiendo en el caso de 
la piridina torsionada con el enlace intramolecular, que desaparece 
(Figura 22). 
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Figura 22. Representación del empaquetamiento cristalino en L17S-SL17. 
 
          En este aducto, podemos apreciar la formación de cadenas 
infinitas que no llegan a formar “eslabones”, como se muestra en la 
Figura 23, siendo S(6) y C(4) los únicos motivos en su asociación. 
 
 
Figura 23. Asociaciones moleculares en L17S-SL17. 
 
          En L20S-SL20, el empaquetamiento supramolecular es similar al 
descrito anteriormente, pero ahora el motivo estructural es cerrado 
(R1212(94))(Figura 24). 
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Figura 24. Asociación molecular en L20S-SL20. 
 
          En esta organización supramolecular participan los grupos N(1)-
H, O(2)-H, O(1)-H, N(3)-H, S(1) y los nitrógenos piridínicos, del mismo 
modo descrito anteriormente. (Figura 25). 
      
 
 
Figura 25. Representación del empaquetamiento cristalino en L20S-SL20. 
Plantillas Supramoleculares  
 
 
391 
 
Tabla 16. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para L-L16d y L-L18e. 
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                              #1= -x+1,-y+1,-z+1   #2= -x,-y+1,-z    
 L-L16d L-L18e 
S(1)-C(1)
O(1)-C(4) 1.3499(16) 1.351(3)
N(1)-C(1)
N(1)-C(9)
N(2)-C(1)
O(2)-C(6) 1.3512(17) 1.351(3)
N(2)-N(3)
N(3)-C(2) 1.2874(18) 1.280(3)
C(2)-C(3) 1.4431(19) 1.443(3)
N(3)-N(3) 1.400(2)#1 1.405(4)#2
 
C(2)-N(3)-N(3) 113.64(15)#1 113.3(3)#2
N(1)-C(1)-N(2)
N(1)-C(1)-S(1)
N(2)-C(1)-S(1)
C(1)-N(2)-N(3)
C(2)-N(3)-N(2)
N(3)-C(2)-C(3) 121.72(13) 122.1(2)
C(1)-N(1)-C(9)
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Tabla 17. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para L17S-SL17e y L20S-SL20e. 
 
L17S-SL17e L20S-SL20e
S(1A)-C(1A) 1.793(3) 1.801(6)
S(1B)-C(1B) 1.792(3) 1.799(7)
S(1A)-S(1B) 2.0358(9) 2.038(2)
O(1A)-C(4A) 1.363(3) 1.364(6)
O(1B)-C(4B) 1.360(3) 1.366(7)
N(1A)-C(1A) 1.343(3) 1.342(7)
N(1B)-C(1B) 1.342(3) 1.354(7)
N(1A)-C(9A) 1.448(3) 1.435(7)
N(1B)-C(9B) 1.451(3) 1.443(7)
N(2A)-C(1A) 1.290(3) 1.315(7)
N(2B)-C(1B) 1.293(3) 1.302(7)
O(2A)-C(6A) 1.360(3) 1.355(6)
O(2B)-C(6B) 1.362(3) 1.368(6)
N(2A)-N(3A) 1.408(3) 1.408(6)
N(2B)-N(3B) 1.402(3) 1.409(6)
N(3A)-C(2A) 1.290(3) 1.308(6)
N(3B)-C(2B) 1.284(3) 1.307(7)
C(2A)-C(3A) 1.447(3) 1.481(7)
C(2B)-C(3B) 1.445(3) 1.463(8)
 
C(1A)-S(1A)-S(1B) 105.18(9) 105.1(2)
C(1B)-S(1B)-S(1A) 105.22(9) 106.0(2)
N(1A)-C(1A)-N(2A) 120.5(3) 119.7(5)
N(1B)-C(1B)-N(2B) 120.9(2) 119.1(6)
N(1A)-C(1A)-S(1A) 120.3(2) 120.5(5)
N(1B)-C(1B)-S(1B) 120.07(19) 119.5(5)
N(2A)-C(1A)-S(1A) 119.2(2) 119.8(5)
N(2B)-C(1B)-S(1B) 118.99(19) 121.3(5)
C(1A)-N(2A)-N(3A) 111.2(2) 112.4(5)
C(1B)-N(2B)-N(3B) 110.8(2) 111.1(5)
C(2A)-N(3A)-N(2A) 113.4(2) 114.0(5)
C(2B)-N(3B)-N(2B) 114.9(2) 114.2(5)
N(3A)-C(2A)-C(3A) 123.0(3) 116.8(5)
N(3B)-C(2B)-C(3B) 123.0(2) 116.7(6)
C(1A)-N(1A)-C(9A) 120.6(2) 122.4(5)
C(1B)-N(1B)-C(9B) 121.0(2) 121.7(6)
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Tabla 18. Parámetros estructurales (Å,º) implicados en el enlace de hidrógeno 
en L-L16d, L-L18e, L17S-SL17e y L20S-SL20e. 
 
D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA) 
 
L-L16d 
 
O(1A)-H(1A)...N(3A) 0.82 1.92 2.6430(15) 146.5 
O(2A)-H(2A)...N(4) 0.82 1.94 2.7524(17) 172.0 
  
L-L18e  
O(1)-H(1)...N(1) 0.82 1.92 2.634(3) 145.5 
O(2)-H(2)...N(2)#1 0.82 1.94 2.757(3) 170.7 
Operaciones de simetría: #1= x,y+1,z      
 
L17S-SL17  
O(1A)-H(1A)...N(3A) 0.82 1.92 2.644(3) 146.9 
O(1A)-H(1A)...S(1A) 0.82 2.94 3.6530(18) 147.2 
O(2A)-H(2A)...N(4A) 0.82 1.95 2.757(3) 168.7 
N(1A)-H(1A)...N(5B)#2 0.86 2.25 2.992(3) 144.7 
N(1A)-H(1A)...S(1B) 0.86 2.57 3.109(3) 121.3 
O(1B)-H(1B)...N(3B) 0.82 1.95 2.668(3) 145.0 
O(1B)-H(1B)...S(1B) 0.82 2.82 3.5382(18) 148.0 
O(2B)-H(2B)...N(5A)#3 0.82 1.97 2.768(3) 165.6 
N(1B)-H(1B)...N(4B) 0.86 2.23 2.989(3) 147.6 
N(1B)-H(1B)...S(1A) 0.86 2.57 3.105(2) 121.4 
Operaciones de simetría: #2= x-1,y,z; #3= x-2,y+3/2,z+1/2      
  
L20S-SL20  
O(1A)-H(1A)...N(3A) 0.82 1.85 2.570(6) 146.4 
O(1A)-H(1A)...S(1A) 0.82 2.79 3.479(4) 143.5 
N(1A)-H(1A1)...N(22)#4 0.86 2.37 3.024(7) 132.7 
N(1A)-H(1A1)...S(1B) 0.86 2.58 3.123(6) 122.2 
O(2A)-H(2A)...N(32) 0.82 1.95 2.747(7) 163.1 
O(1B)-H(1B)...N(3B) 0.82 1.83 2.549(7) 145.7 
O(1B)-H(1B)...S(1B) 0.82 2.72 3.407(4) 142.5 
N(1B)-H(1B1)...N(21) 0.86 2.22 2.942(7) 141.7 
N(1B)-H(1B1)...S(1A) 0.86 2.59 3.127(6) 121.7 
O(2B)-H(2B)...N(31)#5 0.82 1.91 2.700(6) 160.5 
Operaciones de simetría: #4= x,y+1,z; #5= x+1,y+2,z      
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          IX.2.4.d. Estudio estructural del complejo [Re2Br2(CO)6(μ-
cis-4,4´-bpe)2] 
 
          Sorprendentemente, en una de las reacciones diseñada para la 
síntesis de aductos del tipo ligando TSC-piridina-renio, se obtuvo un 
producto minoritario cristalino constituido únicamente por el fragmento 
{ReBr(CO)3} y el ligando cis-4,4´-bpe [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2] 
(Figura 26), donde 4,4´-bpe desplaza al ligando TSC en presencia de 
metanol. El proceso de formación de este complejo así como el de 
isomerización del ligando 4,4´-bpe está siendo estudiado actualmente.16 
Los valores de las distancias y ángulos de enlace se incluyen en la Tabla 
19.   
 
Figura 26. Estructura molecular de [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2]. 
 
          En cuanto a su estructura molecular, se trata de dos centros renio 
unidos mediante dos moleculas torsionadas de 4,4´-bpe que actúan como 
puente a través de sus átomos de nitrógeno. La disposición cis- en el 
enlace C=C, premite la formación de estos dímeros. Los ángulos de 
torsión en las moléculas de 4,4´-bpe C(13)-C(16)-C(26)-C(23) y C(33)-
C(36)-C(46)-C(43) son 12.50º y 4.88º, respectivamente.          
                                                 
16 C.J.M. Amijs, G.P.M. van Klinik, G. van Koten; Dalton Trans. (2006) 308 y ref. allí 
recogidas. 
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          En la asociación supramolecular, estas unidades se enlazan unas 
con otras mediante interacciones débiles que involucran al átomo de 
bromo y a grupos C(H) del ligando 4,4´-bpe de unidades vecinas, 
formando cadenas que dispuestas a lo largo del eje cristalográfico a. A su 
vez, estas cadenas interaccionan con otras a través de enlaces 
establecidos entre los grupos CO y CH de otras 4,4´-bpe (Figura 27). 
 
 
 
Figura 27. Asociación intermolecular en [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2]. 
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Tabla 19. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace en [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-
bpe)2] 
 
 [Re2Br2(CO)6(μ-cis-4,4´-bpe)2] 
Re(1)-N(11) 2.225(13)
Re(1)-N(21) 2.229(12)
Re(1)-Br(1) 2.585(3)
Re(2)-N(12) 2.214(12)
Re(2)-N(22) 2.237(12)
Re(2)-Br(2) 2.615(2)
 
N(11)-Re(1)-N(21) 86.6(4)
N(12)-Re(2)-N(22) 87.0(5)
C(13)-C(16)-C(26) 130.3(15)
C(16)-C(26)-C(23) 126.8(15)
C(33)-C(36)-C(46) 130.8(14)
C(36)-C(46)-C(43) 128.6(14)
 
          IX.3. Estudio fotoquímico 
 
          Como se ha introducido al principio del capítulo, la posibilidad de 
libre rotación a través del enlace C-O en el resorcinol y con ello la 
consecución de la disposición de los grupos -OH en conformación syn-
syn respecto al anillo fenílico, constituye una de las condiciones para la 
fotodimerización [2+2] en estado sólido. En visto de los resultados 
obtenidos con algunas de las asociaciones TSC/4´4-bpe (sección 
IX.2.4.a), nos planteamos realizar estudios para determinar la capacidad 
de reacción en estado sólido. 
          Además, nos propusimos la síntesis de los complejos de Re-TSC 
con estos derivados de piridina debido a la capacidad fotoreactiva de los 
complejos de renio,17 lo que nos animó a realizar también estos 
experimentos con los complejos a pesar de no tener una caracterización 
estructural definitiva. 
                                                 
17 K.K-Wing Lo, K.H-Kit Tsang, N. Zhu; Organometallics, 25 (2006) 3220. 
Plantillas Supramoleculares  
 
 
397 
 
          Para estos ensayos, se han elegido los compuestos que cumplen 
los requerimientos estructurales establecidos por el criterio de Schmidt 
(denominado postulado topoquímico y origen del término de Ingeniería 
cristalina):6 para que un par de dobles enlaces C=C sea fotoreactivo en 
estado sólido, los enlaces de olefinas de ligandos adyacentes en el cristal 
deben adoptar posiciones paralelas y estar a una distancia menor que 4.2 
Å. Este postulado ha sido cuestionado en el sentido de que supone que 
en la red cristalina no puede haber movimiento molecular, lo cual se ha 
comprobado que es incorrecto. 
          El método de fotodimerización consiste en la irradiación de la 
muestra con una lámpara UV (Hg o Xe) durante un periodo de tiempo 
determinado en función del cristal con la consiguiente formación de un 
ciclobutano entre las dos moléculas de la olefina. En nuestro caso, se ha 
empleado una lámpara UV de Hg con una potencia de 450 W, instalada 
en una cabina de acero como protección y conectada a un recirculador 
para controlar su calentamiento (Esquema 5). El modo de operación se 
basa en irradiar las muestras seleccionadas durante 4 días parando cada 
24h para realizar un análisis de los cristales sometidos. En todos los 
experimentos realizados (llegando a tratamiento de irradiación de 24 h) 
no se observó ningún cambio de color ni variación al realizar 
experimentos de RMN de 1H.  
          Sin embargo, este tipo de reacción ha sido observado en otros 
sistemas basados en el uso del fragmento resorcinol como plantilla, 
incluso en aquellos sistemas en los que la distancia entre los grupos 
olefina son mayores que los nuestros.18 Por tanto estos resultados 
sugieren que el fragmento tiosemicarbazida se está comportando como 
desactivador (agente sensibilizador o bloqueante) del estado excitado del 
dímero “trans-bpy”. Este fenómeno no es inesperado puesto que este 
grupo suele favorecer vías de desexcitación no radiantes en los espectros 
de emisión. Reforzando esta idea se detecta el hecho observado 
sistemáticamente en el grupo de que muchos ligandos hidrazina que 
                                                 
18 W-Z.Zhang, Y-F. Han, Y-J. Lin, G-X. Jin; Organometallics, 29 (2010) 2842. 
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hemos aislado son luminiscentes pero sus análogos TSC no muestran 
ningún tipo de emisión incluso a baja temperatura. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 5. Equipo fotoquímico. 
 
          IX.4. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los ligandos 2,4-dihidroxibenzaldehido y 2,4-
dihidroxiacetofenona tiosemicarbazona con los derivados piridínicos 
4,4´-bipy y 4,4´-bpe, permitió la obtención de una serie de aductos con 
interesantes asociaciones supramoleculares. Se aislaron doce compuestos 
de fórmula general [(HLn)m(bpy)] (n=16-21; m=1-2; bpy=4,4´-bipy, 4,4´-
bpe). Los estudios espectroscópicos y el análisis difractométrico en 
aquellos casos en los que se obtuvieron monocristales, han mostrado que 
la estructura de estos aductos está basada en topologías 1D ó 2D en las 
que el grupo resorcinol, como plantilla lineal, preorganiza la asociación a 
través de enlaces de hidrógeno O-H…N, actuando los derivados 
piridínicos como espaciadores. Este proceso está en competencia con el 
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enlace de hidrógeno intramolecular O(1)-H…N(3) detectado en los 
ligandos libres, de forma que se ha observado también la formación de 
agregados en los que une a la molécula de bipy. Además es destacable el 
papel relevante de la cadena tiosemicarbazida en la orientación molecular 
de las estructuras de los aductos. 
          De manera inesperada, han sido obtenidos ligandos 
ditiosemicarbazona LnS-SLn (n=17, 20) en presencia de oxígeno como 
productos cristalinos y minoritarios en la reacción con 4,4´-bpe. Esta 
especie puede ser descrita como dos unidades de ligando unidas por un 
enlace S-S entre los átomos de azufre de las propias TSCs. La estructura 
cristalina ha revelado una conformación anti- alrededor del enlace central 
disulfuro, y retiene la configuración E observada en el ligando libre. Las 
cadenas ditiosemicarbazona-(4,4´-bpe) son infinitas y se asocian 
mediante enlaces de hidrógeno O(2)-H…N(4). 
          Aunque en los aductos de fórmula general [ReX(CO)3(HLn)] 
(n=16-21) este enlace intramolecular O(1)-H…N(3) está impedido por la 
coordinación del renio, la reacción con los derivados piridínicos permitió 
únicamente el aislamiento de dos especies con 4,4´-bpe. A pesar de no 
haber obtenido cristales los datos espectroscópicos sugieren un 
comportamiento similar del grupo resorcinol en estos complejos. 
          Los ensayos de fotodimerización con una serie de compuestos 
seleccionados, incluso en auquellos en los que se cumple el criterio de 
Schmidt y con ausencia del enlace intramolecular entre O(1)-H…N(3), 
han resultado infructuosos, ya que en ningún caso se han observado 
cambios en los cristales tratados. 
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         Complejos de renio(V) con 
derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido 
tiosemicarbazona 
  
          En este capítulo se describen una serie de pruebas realizadas con 
los ligandos presentados en el capítulo VIII y el centro metálico 
renio(V). La selección de los ligandos derivados de 2, 4-
dihidroxibenzaldehido tiosemicarbazona se ha realizado en base a la 
capacidad de este ligando para actuar como mono-, bi- e incluso 
tridentado, y así poder estudiar que posibilidades coordinativas nos 
ofrece frente al renio(V) en comparación con el renio(I). 
          Como se mostrará, uno de los principales problemas fue el 
aislamiento de productos puros puesto que en la mayoría de las 
reacciones se pudo detectar por medios espectroscópicos la formación 
de mezclas de productos. 
          Finalmente, en los casos en los que se pudo aislar un solo 
compuesto, no hemos sido capaces de obtener monocristales, de forma 
que las estructuras propuestas se basan en observaciones 
espectroscópicas. 
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          X.1. OBTENCIÓN Y REACTIVIDAD DE LOS 
COMPUESTOS 
   
          El primer precursor de renio(V) seleccionado fue [ReOCl3(PPh3)2], 
que es comunmente usado en la síntesis de oxo especies de renio(V) y 
que ha sido ampliamente estudiado1 por el grupo de Abram y col. Se 
probaron síntesis del tipo mostrado en el Esquema 1: 
 
 
 
Esquema 1 
 
          Se ensayó con diferentes disolventes (CHCl3, CH2Cl2) y se 
variaron las condiciones de reacción, probando tanto a t.a como a 
reflujo. No se observaron diferencias con la variación de la naturaleza de 
X (Cl y Br). Sin embargo, todos los esfuerzos por conseguir productos 
bien caracterizados han sido infructuosos, lo que puede justificarse 
considerando varios motivos. En primer lugar, nos hemos encontrado 
con problemas derivados de la participación del ligando fosfina en este 
tipo de compuestos, ya que en ocasiones se ha comprobado que tras la 
sustitución, el exceso de este ligando libre en el medio de reacción no 
sólo puede impurificar el producto final si no también oxidarse a OPPh3, 
y la fosfina liberada puede reducir el renio de (V) a (III), lo que supone 
una dificultad añadida a la hora de diseñar especies con un número de 
coordinación determinado. Probablemente por esta razón, la obtención 
de mezclas de productos ha sido habitual, con el problema añadido de su 
dificultosa separación. De ahí que todas las pruebas recogidas no aporten 
claridad para la determinación de una especie mayoritaria. 
          Una última prueba con el precursor [ReOCl3(PPh3)2] consistió en 
la adición de unas gotas de Et3N al medio de reacción; los resultados 
                                                 
1 U. Abram.; Compreh. Coord. Chem. II, 5 (2004) 271. 
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sugieren la formación de una especie del tipo [ReOCl(L)2], donde el 
ligando actuaría como bidentado bidesprotonado, ya que no se observa 
la presencia de fosfina ni en RMN 1H y 31P ni en IR.  
          Una vez descartado el precursor anterior, a continuación se probó 
con el bien conocido [TBA][ReOCl4].2 Los experimentos realizados 
muestran el desarrollo del siguiente esquema de reacción: 
 
Esquema 2 
 
          Los datos obtenidos de los espectros RMN e IR (véanse Figuras 1 
y 2) muestran la formación del complejo sugerido en el esquema, 
acompañado, en ocasiones, de un exceso de TBA que no ha podido ser 
correctamente eliminado. Debido a la imposibilidad de aislamiento de un 
producto puro, no se ha incorporado resultados. 
 
 
                                                 
2 H.H. Nguyen, J.J. Jegathesh, P.I.S. Maia, V.M. Deflón, R.Gust, S. Bergemann, U. 
Abram; Inorg. Chem., 48 (2009) 9356, y referencias allí incluídas. 
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 A) 
 B) 
 
Figura 1. Ejemplo de RMN 1H en DMSO, con detalle del TBA encontrado (A) y la 
correspondiente parte del propio complejo (B). 
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Figura 2. Bandas más significativas en IR. 
 
          Agotadas las posibilidades con los precursores de renio(V) 
habitualmente formadores de oxo complejos {Re=O}3+ se optó por 
probar con precursores portadores del grupo fenilimido {Re=NPh}3+, ya 
que como se ha demostrado ambos precursores son químicamente muy 
similares y forman complejos estructuralmente análogos en reacciones de 
intercambio. Además, si comparamos los precursores [ReOCl3(PPh3)2] y 
[Re(NPh)Cl3(PPh3)2], el uso de esta última especie evita el proceso de 
reducción del metal por parte de la fosfina, ya que en las especies 
fenilimida aparece una estabilización adicional del estado de oxidación 
probablemente debido al hecho de que el átomo de nitrógeno es un 
dador π más fuerte y un aceptor más débil que el átomo de oxígeno.3 
          Así que finalmente, con el precursor [Re(NPh)Cl3(PPh3)2] se 
obtuvieron los compuestos [Re(NPh)Cl2(PPh3)(L16)](22), 
[Re(NPh)Cl2(PPh3)(L17)](23) y [Re(NPh)Cl2(PPh3)(L18)](24) (Esquema 3), 
que fueron inequívocamente identificados y caracterizados, a pesar de 
que no ha sido posible la obtención de monocristales adecuados para su 
                                                 
3 a) S. Banerjee, S. Bhattacharyya, B.K. Dirghangi, M. Menon, A. Chakravorty; Inorg. 
Chem.,39 (2000) 6. b) Y.P. Wang, C.M. Che, K.Y. Wong, S.M. Peng; Inorg. Chem., 32 
(1993) 5827. 
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estudio por difracción de rayos X. La recristalización en metanol de este 
tipo de productos dio lugar a un metanolato (Esquema 4) resultado del 
intercambio de un cloruro por una molécula de metanol presente en el 
medio, proceso anteriormente observado en este tipo de experimentos.4 
La configuración en torno al renio mostrada en el Esquema 4, se basa en 
lo encontrado en la bibliografía para especies similares,5 ya que al carecer 
de datos estructurales definitivos, no podremos afirmar con completa 
seguridad por ejemplo si la fosfina que permanece en el complejo tras el 
intercambio está en trans- a uno u otro átomo del ligando bidentado. 
 
 
Esquema 3 
 
 
Esquema 4 
 
 
 
 
                                                 
4 U. Wittern, J. Strähle, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 621 (1995)1338. 
5 B. Kuhn, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 634 (2008) 2982. 
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          X.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS COMPUESTOS 
 
          X.2.1. Espectrometría de masas 
 
         En los espectros de masas (ESI) de estos aductos se detecta la 
presencia de un pico (Figura 3) que se corresponde con la pérdida de dos 
halógenos. En la Tabla 1 se recogen los datos de estos espectros.      
 
Tabla 1. Identificación de las especies 22, 23 y 24.a 
 
Compuesto [M-2Cl]+
22 749 (100)
23 763 (100)
24 826 (100)
                                                             a m/z  
 
 A) 
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B) 
 
 C) 
 
Figura 3. ESI correspondiente a los aductos 22(A), 23(B) y 24(C).
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        X.2.2. Espectroscopia vibracional 
 
          En la Tabla 2 se recoge la asignación de las bandas IR más 
significativas de los aductos, y en la Figura 4 un ejemplo de espectro. 
          Los espectros fueron asignados de acuerdo con los datos 
encontrados en la bibliografía.6 Su estudio se ha centrado en el análisis de 
las bandas ν(C-P) y ν(Re=NPh), correspondientes al centro aceptor, y las 
bandas ν(O-H), ν(C=S), ν(N-H) y ν(C=N) del ligando por ser sensibles, 
la primera a la configuración en torno al centro metálico y las siguientes a 
la naturaleza de los átomos implicados en la coordinación del ligando.  
          Las bandas características de las fosfinas ν(C-P) se sitúan en la 
región 693-752 cm-1, y son fácilmente identificables. Las tensiones 
ν(Re=NPh) en los fenilimido complejos de renio(V) son difíciles de 
detectar en IR debido al solapamiento con las vibraciones propias del 
ligando, sin embargo en nuestro caso se pueden asignar en la región 
1024-1026 cm-1, de acuerdo con lo disponible en la bibliografía.5,7  
          El resto de las bandas, propias del fragmento tiosemicarbazida, se 
comportan del mismo modo que el observado en los aductos S,N- de 
renio(I) (véase capítulos anteriores). Las frecuencias de vibración de los 
enlaces C=N se sitúan entre 1585 y 1589 cm-1, y las debidas a los enlaces 
C=S aparecen entre 849 y 852 cm-1. Este tipo de comportamiento ha 
sido observado en otros derivados TSC y renio(V) y es coherente con 
una coordinación S,N- del ligando.     
 
         
 
                                                 
6 a) G. Socrates; Infrared Characteristic Group Frecuencies. Tables and Charts. 2ª Ed. Jonh 
Wiley & Sons Ltd. Chichester. Inglaterra (1994). b) K. Nakamoto; Infrared and Raman 
Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. 5ª Ed. Jonh Wiley & Sons Ltd. Chichester. 
EEUU (1997). 
7 a) F. Loiseau, Y. Lucchese, M. Dartiguenave, Y. Coulais; Polyhedron, 19 (2000) 1111. b) 
W.A. Nugent, J.M. Meyer; Metal-Ligand Multiple Bonds, Wiley Interscience, New Cork, 
1998. 
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Tabla 2. Asignación de las bandas más significativas de los espectros IR (cm-1) 
de los aductos y comparación con los ligandos libres.a 
 
Cto. ν(NH), ν(OH) ν(C-P) ν(Re=NPh) ν(C=N) ν(C=S) 
22 3430m 745f; 693f 1024d 1588f 852d 
HL16 3477m; 3336m; 3171m - 1632f 741d 
23 3394m; 3055m 752f; 694f 1026d 1589f 852d 
HL17 3456m; 3379m; 3288m - 1627f 742d 
24 3402m; 3217m; 3055m 748f; 694f 1026d 1585f 849d 
HL18 3554m; 3420m - 1629f 744d 
 a d: débil, f: fuerte, m: media 
 
 
 
 
Figura 4. Bandas IR  más significativas para 23. 
Derivados de TSC y sus complejos con renio (V) 
 
411 
 
          X.2.3. Resonancia magnética nuclear de 1H y 31P 
  
          En la Tabla 3 se recogen los valores de los desplazamientos 
químicos en los espectros de RMN de 1H y 31P de los aductos. En el 
anexo se presentan estos espectros, realizados en DMSO-d6  y acetona-d6.  
          La integración de las señales confirma la estructura propuesta 
[Re(NPh)Cl2(Ln)(PPh3)].5 
          En los espectros RMN de 1H de los compuestos fenilimido de 
renio(V) aparecen las señales características del correspondiente ligando 
desplazadas, lo que sugiere su coordinación. El aspecto más relevante en 
el espectro de los aductos respecto a los ligandos libres, es el 
desapantallamiento general de todos los protones, del mismo modo que 
se ha expuesto en capítulos anteriores. Además, la señal del protón N(2)-
H desaparece como consecuencia de la desprotonación del ligando. Con 
respecto a los grupos O-H, el comportamiento es el mismo que el 
observado en los aductos de renio(I) (véase sección VIII.2.3).  
          Las señales correspondientes al grupo N-Ph aparecen claramente 
separadas en la región comprendida entre 6.65 y 7.53 ppm. Con respecto 
a las señales características de los grupos fosfina, éstas se situan en la 
zona de 7 ppm, como se describe en la bibliografía. Para el grupo C(2)-
H, nuevamente se repite el comportamiento observado en otras especies; 
la señal en los aductos se desapantalla con respecto a los ligandos libres y 
se localiza entre 8.76 y 9.01 ppm. 
          Las señales tan características en la zona 7-10 ppm facilitan la 
identificación del resto de protones del anillo fenílico C(5)-H, C(7)-H y 
C(8)-H, los cuales se observan entre 6.32 y 7.48 ppm  y aparecen como 
dobletes o dobletes de dobletes en su mayoría, debido a equivalencia 
magnética. 
          Las señales encontradas en el espectro RMN de 31P que aparece 
como singlete entre 8.99 y 9.32 ppm, se corresponden con la 
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coordinación de un ligando fosfina, siendo valores próximos a la 
posición observada habitualmente para este tipo de compuestos.8      
          A continuación se incluye en el Esquema 5 la estructura propuesta 
y su numeración.  
 
 
 
 
 
 
 
           
 
 
Esquema 5 
 
 
 
 
 
     
                                                 
8 N.H. Huy, U. Abram; Z. Anorg. Allg. Chem., 634 (2008) 1560. 
Re
Cl
S
N
Ph3P
Cl
N
NHR
H
HO OH
N 1
1
21
2
3
o
2 3
4
5
6
7
8
p
m
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Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H y 31P (ppm) de los aductos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido realizados 
en DMSO-d6.  
 
a No ha sido posible recoger un espectro apropiado en DMSO debido a la labilización del aducto en el mismo, de ahí que los datos 
incluidos correspondan al espectro realizado en acetona-d6. 
 
 
 
 
Cto. 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H O(1)-H O(2)-H C(5)-H N-Ph P-CH 
C(7)-H
C(8)-H 
31P 
 
22a 7.29s (2) - 8.76d (1) - 
 
9.24s (1) 6.45d (1) 7.53t (1)  
7.11t (2)  
6.87d (2) 
 
7.84m (8) 
7.44m (6) 
6.39dd (1) 
7.39d (1) 
 
9.07s 
HL16 7.55s (2) 10.26s (1) 8.32s (1) 9.45s (1) 8.84s (1) 6.38d (1) - - 6.42dd (1)
7.32d (1) 
- 
   
23 7.70s (1)
2.97s (3) 
- 9.01s (1) 10.48s (1) - 6.40d (1) 7.41t (1) 
7.13t (2)  
6.65d (2) 
 
7.56m (15) 6.32dd (1)
7.45d (1) 
8.99s 
HL17 8.27s (1)
2.98d (3) 
11.22s (1) 8.24s (1) 9.77s (1) 9.77s (1) 6.30s (1) - - 6.27d (1)
7.70d (1) 
- 
D
erivados de TSC y sus com
plejos con renio (V
) 
413
Derivados de 2-cloro-4-hidroxibenzaldehido 
 174
Tabla 3. Datos de los espetros de RMN de 1H y 31P (ppm) de los aductos derivados de 2,4-dihidroxibenzaldehido realizados 
en DMSO-d6 (continuación). 
 
 
                        
Cto. 
N(1)-H
N(1)-R 
N(2)-H C(2)-H O(1)-H O(2)-H C(5)-H N-Ph P-CH 
C(7)-H
C(8)-H 
31P 
 
24 10.14s(1) 
7.89d (2) 
7.32t (2) 
6.98t (1) 
 
- 8.76s (1) 10.60s (1)
 
9.29s (1) 6.37s (1) 7.41t (1) 
7.13t (2) 
6.68d (2) 
7.59m (15) 6.32dd (1) 
7.48d (1) 
 
9.32s 
HL18 9.92s (1)
7.57d (2) 
7.34t (2) 
7.17t (1) 
11.60s (1) 8.36s (1) 9.83d (1) 9.83d (1) 6.31s (1) - - 6.28d (1)
7.87d (1) 
- 
D
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          X.3. CONCLUSIONES 
  
          La reacción de los tres ligandos derivados de 2,4-
dihidroxibenzaldehido tiosemicarbazona con el precursor 
[Re(NPh)Cl3(PPh3)2], permitió el aislamiento de tres compuestos de 
fórmula general [Re(NPh)Cl2(PPh3)(Ln)] (n=16-18). La estabilidad de los 
aductos permitió su obtención por sustitución de un grupo trifenilfosfina 
y un cloruro del precursor de renio(V) por dos átomos S,N-dadores 
procedentes de la cadena tiosemicarbazida. Los estudios 
espectroscópicos sugieren la formación del anillo quelato de cinco 
miembros por coordinación del átomo de nitrógeno azometínico N(3) y 
el átomo de azufre S(1). Hasta el momento, los intentos para la 
preparación de especies cristalinas han sido infructuosos, debido 
probablemente a la gran solubilidad de estos compuestos en un amplio 
intervalo de disolventes. 
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Conclusions 
 
          From the results obtained in the study included in the present 
report, we have summarized the following conclusions: 
 
          1. The reaction of thiosemicarbazone ligands derivatives of 2-
chloro-4-hydroxybenzaldehyde (HL1-HL3), 2-ethoxy-3-
methoxybenzaldehyde (HL4-HL6), 2,4-dimethoxy-3-
methylbenzaldehyde (HL7-HL9), 2,4-dimethoxy-6-methylbenzaldehyde 
(HL10-HL12), 4-(methylthio)benzaldehyde (HL13-HL15), 2,4-
dihydroxybenzaldehyde (HL16-HL18) and 2,4-dihydroxyacetophenone 
(HL19-HL21) with the precursor [ReX(CO)3(CH3CN)2] (X=Cl, Br) yields 
compounds with general formula [ReX(CO)3(HLn)] (X=Cl, Br; n=1-21). 
Spectrocopic data and X-ray diffraction studies confirm the formation of 
a five-membered chelate ring via coordination of the sulphur and the 
azomethine nitrogen atoms (κS,N3). The coordination polyhedron 
around the rhenium atom can be described as a distorted octahedron 
formed by coordination of the azomethine nitrogen and sulphur atoms 
of the ligand, the three carbonyl groups and by the halogen atom. A 
carefully study of the bond angles and distances shows a poor variation 
respect the nature of the halogen and suggest that the structural 
parameters do not differ considerably with chloride or bromide atoms. 
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          2. The desprotonation in HLn (n=1-15, 21) produces the 
labilization of the halogen and the formation of the dimeric complex 
[Re2(Ln)2(CO)6] (n=1-15, 21), where coordination involves Re-S-Re 
bridges, and S is the thiolate sulphur from a κS,N3-bidentate 
thiosemicarbazonate ligand. 
 
          3. Solvothermal methods yield compounds with general formula 
L-Ln in thiosemicarbazone derivatives of 2-chloro-4-
hydroxybenzaldehyde, 2-ethoxy-3-methoxybenzaldehyde and 2,4-
dihydroxybenzaldehyde. X-ray diffraction studies confirmed the 
spectroscopic information. 
 
          4. Computational studies of selected thiosemicarbazone derived 
from 4-(methylthio)benzaldehyde were done. The geometries in the 
ground state of the ligand HL14 and its rhenium(I) complex 14b have 
been optimized at the DFT level with the B3LYP functional. In general, 
the predicted bond lengths and angles are in agreement with the values 
based on the X-ray structure data. The largest differences for HL14 are in 
the S(1)-C(1) and S(2)-C bond distances and in the Re-S(1) and Re-Br(1) 
distances for the structure of 14b. Although these differences may come 
from the approximated character of the basis sets employed, more likely 
the influence of the crystal packing and hydrogen bonding will affect the 
experimental bond lengths since the theoretical calculations do not 
consider the effect of the chemical environment. 
          The IR spectra calculated agree with experimental and the main 
differences may be again attributed to crystal effect. The bands around 
860 and 580 cm-1 in both ligand and complex have their origin in 
strongly coupled transitions involving the entire thiosemicarbazide chain. 
Although this set of vibrations in complex seems slightly shifted to lower 
wavenumbers with the coordination; the results confirm the insensitive 
character of the C-S stretching mode in the thiosemicarbazide group in 
these ligands. 
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          5. From the reaction in methanol of [ReBr(CO)3(HL14)] (14b) with 
NaOH in 1:2 relation, the X-ray analysis of the residual single crystals 
obtained after storing the filtrate solution several months at room 
temperature showed the formation of [Re(L14)(L14´)(CO)3] (L14´= 2-
methylamine-5-(para-methylsulfanephenyl)-1,3,4-thiadiazole) (14d). This 
compound results of cyclization of a TSC yielding the thiadiazole ligand. 
In addition, the coordination mode of the thiosemicarbazonate ligand, 
κS,N2, affords a four-membered chelate ring different to the usual five-
membered chelate ring observed in other tiosemicarbazonate-κS,N3.  
 
          6. We have designed and synthesizied new templates in order to 
generate supramolecular structures using 2,4-dihydroxybenzaldehyde and 
2,4-dihydroxyacetophenone thiosemicarbazone derived from resorcinol 
because their hability for self-assemble in the solid state with 4,4´-
bipyridine (4,4´-bipy) and trans-1,2-bis-(4-pyridyl)ethylene (4,4´-bpe) as 
linkers by hydrogen-bonding interactions. Single-crystal X-ray diffraction 
studies showed the structure of these compounds based on 1D or 2D 
topologies through hydrogen chains of (TSC).(4,4´-bipy) and 
(TSC).(4,4´-bpe), in which the resorcinol groups preorganize through O-
H…N hydrogen-bonding interactions.  
 
          7. From the mother liquor of the reactions with pyridine, the 
presence of a by-side unexpected products were founded: new 
dithiosemicarbazone LnS-SLn crystals, showing the symmetric ligands (L-
L16) and (L-L18) and its association with the bis-pyridine.  
 
          8. Photodimerization reactions were tested with the TSC-4,4´-bpe 
which are positioned parallel within the distance required by the 
geometric criteria of Schmidt (less than 4.2 Å) for photochemical [2 +2] 
cycloaddition reactions. The single crystal and the powdered samples 
were subject to UV irradiation. However, we could not detect 
spectroscopycal or physical changes that show any cyclobutene product, 
regardless of the irradiation time. 
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          9. The studies with rhenium(V) were centered on the reactivity 
against thiosemicarbazone derivated from 2,4-dihydroxybenzaldehyde. 
Spectroscopical data suggest compounds of general formula 
[Re(NPh)Cl2(Ln)(PPh3)] (n=16-18), where ligands are in their 
deprotonated form. This behavior differs to the rhenium(I) derivatives, 
where ligands act as neutral species. 
 
